Προσομοίωση Λειτουργίας των Μονάδων Απορρόφησης Υδρόθειου από Διάλυμα Αμίνης και Μετατροπής του σε Στοιχειακό Θείο με Τροποποιημένη Διεργασία Claus by Πυρομάλη, Χριστίνα & Pyromali, Christina
ΕΘΝΙΚΟ ΜΕΤΣΟΒΙΟ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ  
 ΣΧΟΛΗ ΧΗΜΙΚΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ  
 ΤΟΜΕΑΣ II: ΑΝΑΛΥΣΗΣ ΣΧΕΔΙΑΣΜΟΥ ΚΑΙ 
ΑΝΑΠΤΥΞΗΣ ΔΙΕΡΓΑΣΙΩΝ & ΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝ 
 
 
 
 
 
Προσομοίωση Λειτουργίας των Μονάδων Απορρόφησης 
Υδρόθειου από Διάλυμα Αμίνης και Μετατροπής του σε 
Στοιχειακό Θείο με Τροποποιημένη Διεργασία Claus 
 
 
 
Διπλωματική Εργασία 
Πυρομάλη Χριστίνα  
 
 
 
 
 
 
Επιβλέπων: Ν. Παπαγιαννάκος,  
                    Καθηγητής Ε.Μ.Π 
 
 
ΑΘΗΝΑ 2015 
  
 
 
 
 
 
 
 
Προσομοίωση Λειτουργίας των Μονάδων Απορρόφησης 
Υδρόθειου από Διάλυμα Αμίνης και Μετατροπής του σε 
Στοιχειακό Θείο με Τροποποιημένη Διεργασία Claus 
 
 
 
Διπλωματική Εργασία 
Πυρομάλη Χριστίνα  
 
 
 
 
 
 
Επιβλέπων: Ν. Παπαγιαννάκος,  
                    Καθηγητής Ε.Μ.Π 
 
 
ΑΘΗΝΑ 2015 
1 
 
Πρόλογος 
 
Η παρούσα διπλωματική εργασία εκπονήθηκε στο τομέα Ανάλυσης, Σχεδιασμού και 
Ανάπτυξης Διεργασιών και Συστημάτων της Σχολής Χημικών Μηχανικών Ε.Μ.Π, 
υπό την επίβλεψη του Καθηγητή κ. Νικόλαου Παπαγιαννάκου. 
Καταρχήν, θα ήθελα να ευχαριστήσω θερμά τον κ. Νικόλαο Παπαγιαννάκο, για την 
εμπιστοσύνη που μου έδειξε δίνοντας μου την ευκαιρία να ασχοληθώ με ένα θέμα 
που ανταποκρίνεται στα επιστημονικά μου ενδιαφέροντα, καθώς και για την 
καθοδήγηση, την προθυμία, την άμεση ανταπόκριση και τη συνεργασία καθ’ όλη τη 
διάρκεια εκπόνησης της διπλωματικής μου εργασίας.  
Επίσης, ευχαριστώ ιδιαιτέρως τον κ. Κ. Πλέλλη - Τσαλτάκη, Χημικό Μηχανικό των 
Ελληνικών Πετρελαίων Α.Ε, για την άψογη συνεργασία και τη συμβολή του στην 
υλοποίηση της εργασίας, μέσω των πολύτιμων συμβουλών, της συνεχής παρουσίας 
και αστείρευτης διάθεσης του να μου μεταδώσει πρακτικές γνώσεις.  
Θα ήθελα ακόμη να ευχαριστήσω όλους τους συμφοιτητές και φίλους μου, για τη 
συνεργασία, την αλληλοϋποστήριξη, την ανταλλαγή ιδεών και κυρίως εμπειριών. 
Τέλος, το μεγαλύτερο ευχαριστώ το οφείλω στην οικογένεια μου, που με την 
αφοσίωση και την πίστη της στις δυνατότητες μου αποτελεί  αρωγό σε όλους τους 
στόχους και τα όνειρα μου. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2 
 
Πίνακας Περιεχομένων 
 
Περίληψη ....................................................................................................................... 5 
Abstract .......................................................................................................................... 7 
Κεφάλαιο 1 Εισαγωγή ................................................................................................. 8 
1.1 Γενικά .............................................................................................................. 8 
1.2 Κίνητρα δέσμευσης και επεξεργασίας υδρόθειου ........................................... 8 
1.3 Δέσμευση υδρόθειου ....................................................................................... 9 
1.3.1 Επιλογής διαλύτη ................................................................................... 11 
1.3.2 Υποψήφιες αμίνες .................................................................................. 12 
1.3.3 Χημική απορρόφηση με αμίνη .............................................................. 14 
1.3.4 Διάγραμμα ροής διεργασίας .................................................................. 17 
1.4 Ανάκτηση θείου ............................................................................................ 18 
1.4.1 Τροποποιημένη διεργασία Claus ........................................................... 18 
1.4.2 Η χημεία της διεργασίας ........................................................................ 19 
1.4.3 Διάγραμμα ροής διεργασίας .................................................................. 20 
Κεφάλαιο 2 Περιγραφή εργαλείων υπολογισμών ..................................................... 23 
2.1 Aspen Plus ..................................................................................................... 23 
2.2 Υπό-μοντέλα Aspen Plus .............................................................................. 24 
2.2.1 Διεργασία δέσμευσης υδρόθειου ........................................................... 24 
2.2.2 Διεργασία ανάκτησης θείου ................................................................... 26 
2.3 Μέθοδος υπολογισμού ιδιοτήτων ELECTRNRTL ....................................... 27 
2.4 Μέθοδος υπολογισμού ιδιοτήτων SR-POLAR ............................................. 27 
2.5 Μονάδες Μέτρησης ...................................................................................... 28 
2.6 Μέθοδος Επίλυσης Wegstein ........................................................................ 28 
Κεφάλαιο 3 Μονάδες Προσομοίωσης ....................................................................... 30 
3.1 Διεργασία Δέσμευσης Υδρόθειου ................................................................. 30 
3.2 Τροποποιημένη Διεργασία Claus .................................................................. 31 
3 
 
Κεφάλαιο 4 Προσομοίωση διεργασίας δέσμευσης H2S ............................................ 35 
4.1 Εισαγωγή ....................................................................................................... 35 
4.2 Συστατικά του συστήματος ........................................................................... 35 
4.3 Υπολογισμός ιδιοτήτων συστήματος ............................................................ 37 
4.4 Χημική Ισορροπία και  Ισορροπία φάσεων .................................................. 37 
4.4.1 Αντιδράσεις και σταθερές ισορροπίας ................................................... 37 
4.4.2 Υπολογισμός ισορροπίας φάσεων ......................................................... 39 
4.5 Χαρακτηριστικά και Συνθήκες Λειτουργιάς Υπό- Μοντέλων ..................... 40 
4.6 Προδιαγραφές Σχεδιασμού ........................................................................... 41 
4.7 Διυλιστηριακή Μονάδα ................................................................................. 43 
4.7.1 Διάλυμα ΜΕΑ ........................................................................................ 43 
4.7.2 Διάλυμα MDEA ..................................................................................... 45 
4.8 Πιλοτική Μονάδα .......................................................................................... 47 
4.8.1 Διάλυμα ΜΕΑ ........................................................................................ 48 
4.8.2 Διάλυμα MDEA ..................................................................................... 49 
4.9 Απόδοση της Διεργασίας .............................................................................. 50 
4.10 Διαστασιολόγηση .......................................................................................... 51 
Κεφάλαιο 5 Προσομοίωση Τροποποιημένης  Διεργασίας Claus. ............................. 54 
5.1 Εισαγωγή ....................................................................................................... 54 
5.2 Συστατικά του συστήματος ........................................................................... 54 
5.3 Υπολογισμός ιδιοτήτων συστήματος ............................................................ 55 
5.4 Κινητικές  Αντιδράσεων ............................................................................... 56 
5.4.1 Θερμικό Στάδιο ...................................................................................... 57 
5.4.2 Καταλυτικό Στάδιο ................................................................................ 58 
5.5 Χαρακτηριστικά και Συνθήκες Λειτουργιάς Υπό- Μοντέλων ..................... 58 
5.6 Προδιαγραφές Σχεδιασμού ........................................................................... 60 
5.7 Διυλιστηριακή Μονάδα ................................................................................. 61 
4 
 
5.7.1 Κύριες παροχές ...................................................................................... 62 
5.7.2 Βοηθητικές παροχές ............................................................................... 62 
5.7.3 Αποτελέσματα Προσομοίωσης .............................................................. 65 
5.8 Πιλοτική Μονάδα .......................................................................................... 66 
5.8.1 Κύριες παροχές ...................................................................................... 66 
5.8.2 Βοηθητικές παροχές ............................................................................... 67 
5.8.3 Αποτελέσματα Προσομοίωσης .............................................................. 67 
Συμπεράσματα ............................................................................................................. 69 
Βιβλιογραφία ............................................................................................................... 70 
Παράρτημα Α:  Μεθοδολογία Δημιουργίας Υπολογιστικού Μοντέλου ..................... 75 
Α1 Απορρόφηση Υδρόθειου από Διάλυμα Αμίνης ................................................. 75 
Α1.1 Τίτλος και Σύστημα Μονάδων Προσομοίωσης ........................................ 75 
Α1.2 Εισαγωγή Συστατικών Συστήματος .......................................................... 76 
Α1.3 Επιλογή Μεθόδου Υπολογισμού Ιδιοτήτων .............................................. 76 
Α1.4 Χημεία Διαλύματος ................................................................................... 77 
Α1.5 Προδιαγραφές Σχεδιασμού ........................................................................ 77 
Α1.6 Διαστασιολόγηση ...................................................................................... 78 
Α2 Τροποποιημένη Διεργασία Claus ....................................................................... 79 
Α2.1 Εισαγωγή Θερμοδυναμικών Δεδομένων ................................................... 79 
Α2.2 Εισαγωγή Αντιδράσεων............................................................................. 79 
Παράρτημα Β: Μέθοδοι Υπολογισμού Ιδιοτήτων ....................................................... 84 
Β1 ELECNRTL ........................................................................................................ 84 
Β1.1 Καταστατική Εξίσωση Redlich-Kwong .................................................... 84 
Β1.2 Μοντέλου Τοπικής Σύστασης ................................................................... 85 
B2 SR-POLAR ......................................................................................................... 89 
Β2.1 Καταστατική Εξίσωση Schwarzentruber και Renon ................................. 89 
Β2.2 Μοντέλο Συνεισφοράς των ομάδων UNIFAC .......................................... 90 
5 
 
Περίληψη 
 
 
Ο σκοπός της παρούσας Διπλωματικής εργασίας, είναι να παράγει ένα υπολογιστικό 
μοντέλο προσομοίωσης των διεργασιών απορρόφησης υδρόθειου από διάλυμα αμίνης 
και μετατροπής του σε στοιχειακό θείο με τροποποιημένη διεργασία Claus. Στόχος, 
είναι  η μοντελοποίηση των παραπάνω μονάδων μετατροπής του διυλιστηρίου 
Ασπροπύργου της Ελληνικά Πετρέλαια καθώς και η διερεύνηση των διεργασιών σε 
πιλοτική κλίμακα. Ωστόσο, τα υπολογιστικά μοντέλα και τα συμπεράσματα που 
προκύπτουν από τη χρήση τους, μπορούν να εφαρμοστούν σχεδόν σε όλες τις 
εγκαταστάσεις που διαθέτουν τις συγκεκριμένες διεργασίες καθώς οι υπό μελέτη 
μονάδες, απορρόφησης υδρόθειου από διάλυμα αμίνης και μετατροπής του σε 
στοιχειακό θείο, ακολουθούν τον τυπικό σχεδιασμό τέτοιων εγκαταστάσεων. 
Από τις απαρχές της η διύλιση αργού πετρελαίου έχει εμπλακεί σε μια διαρκή 
προσπάθεια ικανοποίηση της ανάγκης για ποιοτικά, ποικίλα και φιλικά προς το 
περιβάλλον προϊόντα. Ειδικότερα τα τελευταία χρόνια, τα Ευρωπαϊκά διυλιστήρια 
εκσυγχρονίζονται και αναβαθμίζονται, υιοθετώντας τις βέλτιστες  διαθέσιμες τεχνικές 
και "καλές βιομηχανικές πρακτικές" για μείωση των εκπομπών αέρων ρυπαντών. Στο 
πλαίσιο αυτό, η μοντελοποίηση των μονάδων απορρόφησης υδρόθειου και 
μετατροπής του σε στοιχειακό θείο με τροποποιημένη διεργασία Claus αποτελεί 
χρήσιμο εργαλείο αξιολόγησης και βελτιστοποίησης των διεργασιών αυτών. 
Στην εργασία αυτή πραγματοποιείται αρχικά βιβλιογραφική ανασκόπηση κατά την 
οποία διερευνούνται οι βασικές αρχές που διέπουν τις δυο διεργασίες. Ακόμη, 
περιγράφονται τα υπό-μοντέλα (modules) και οι μέθοδοι υπολογισμού ιδιοτήτων που 
χρησιμοποιήθηκαν για την ανάπτυξη των υπολογιστικών κωδίκων στο περιβάλλον 
προσομοίωσης διεργασιών Aspen Plus v.7.2. 
Στη συνέχεια, παρουσιάζονται τα διαγράμματα ροής των διεργασιών όπως 
αναπτύχθηκαν στο Aspen και περιγράφεται ο τρόπος ανάπτυξης τους. Όσον αφορά τη 
διεργασία δέσμευσης του υδρόθειου, μελετήθηκαν δύο διαφορετικά συστήματα 
διαλυτών με μονοαιθανολαμίνη (ΜΕΑ) και με μεθυλ-διαιθανολαμίνη (MDEA). 
Επιπλέον, πραγματοποιήθηκαν αναλύσεις ευαισθησίας που αφορούν τη λειτουργία 
δοχείου διαχωρισμού που περιλαμβάνεται στη διεργασία. Τέλος, πραγματοποιήθηκαν 
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υπολογισμοί διαστασιολόγησης των στηλών απορρόφησης και αναγέννησης καθώς 
και σύγκριση της απόδοσης των διεργασιών ανάλογα με τη χρησιμοποιούμενη αμίνη. 
Για τη διεργασία ανάκτησης θείου, στο θερμικό στάδιο πραγματοποιήθηκαν 
υπολογισμοί για να διαπιστωθεί η επίδραση που έχει πιθανή αύξηση του ποσοστού 
ανάκτησης θείου, στον όγκου του φούρνου. Για το καταλυτικό στάδιο, εξήχθη το 
θερμοκρασιακό προφίλ των δύο καταλυτικών αντιδραστήρων και υπολογίστηκε η 
ποσότητα του καταλύτη που απαιτείται για τη μετατροπή του 65% και του 90% του 
υδρόθειου που περιέχεται στο ρεύμα εισόδου του 1ου και του 2ου αντιδραστήρα 
αντίστοιχα. 
Τέλος, υπολογίστηκε η συνολική ανάκτηση θείου που επιτυγχάνετε με χρήση της 
τροποποιημένης διεργασίας Claus για παροχές διυλιστηριακής και πιλοτικής 
κλίμακας. 
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Abstract 
 
This thesis aims to produce a computational model that emulates the processes of the 
absorption of hydrogen sulfide by amine solutions and its conversion to elemental 
sulfur by a modified Claus process. The aim is the modeling of the above units of 
Aspropirgos' refinery, as well as, the exploration of the processes in a pilot-scale Unit. 
However, the computational models and the conclusions that derive from their use are 
valid for the majority of the existing units. 
From the very beginning, the refining of crude oil has been engaged in a constant 
effort to meet the need for high quality, diverse and environmentally friendly 
products. More specifically, in the past years, the European refineries have been 
modernized and updated to be able to use the most recent and available "good 
engineering practices" in order to minimize the emission of air pollutants. In relation 
to the above-mentioned points, the modeling of the units that will absorb hydrogen 
sulfide and convert it to elemental sulfur will be a very useful tool for assessing and 
improving these processes. 
In the beginning of this work, a literature review is presented with the basic principles 
that govern the forementioned processes. In addition, the modules and property 
methods used in Aspen Plus v.7.2 are described.  
Furthermore, the process flow diagrams developed in Aspen are presented and their 
development is described. In the process of hydrogen sulfide absorption, two different 
systems of solvents, MEA and MDEA, were studied. Flush drum's operational 
sensitivity was analyzed and calculations concerning the size of absorber and 
regenerator were realized. 
For the thermal stage of the sulfur recovery process, calculations were carried out to 
investigate the effect of a possible increase of the sulfur recovery percentage on the 
size of the furnace. For the catalytic stage of the sulfur recovery process, the 
temperature profile of the two catalytic reactors was exported and the quantity of the 
catalyst needed for the conversion of hydrogen sulfide was calculated. 
Concluding, the total sulfur recovery which is achieved through the use of the 
modified Claus process of industrial and pilot-scale Units was calculated.  
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Κεφάλαιο 1 Εισαγωγή 
 
1.1 Γενικά 
Το πρώτο μέρος της παρούσας εργασίας αφορά την ανάπτυξη αναλυτικού μοντέλου 
για την περιγραφή των διεργασιών δέσμευσης και επεξεργασίας του υδρόθειου (H2S) 
που περιέχεται στα αέρια από τις διάφορες επεξεργασίες ενός διυλιστηρίου. 
Ένα σημαντικό μέρος του υδρόθειου σχηματίζεται από τη μετατροπή των οργανικών 
ουσιών που περιέχουν θείο σε μονάδες υδρογονοκατεργασίας, υδρογονοπυρόλυσης 
και καταλυτικής ή θερμικής πυρόλυσης. Στόχος των διεργασιών αυτών είναι η 
μείωση της περιεκτικότητας του θείου στα διάφορα κλάσματα πετρελαίου και η 
τήρηση των σχετικών προδιαγραφών των τελικών προϊόντων. 
Από το μίγμα αερίων που περιέχει το υδρόθειο καθώς και σημαντικές ποσότητες 
υδρογόνου και ελαφριών υδρογονανθράκων αφαιρείται αρχικά το υδρόθειο το οποίο 
στη συνέχεια μετατρέπεται σε στοιχειακό θείο, μέσω μιας διεργασίας Claus.  
 
1.2 Κίνητρα δέσμευσης και επεξεργασίας υδρόθειου 
Μέχρι περίπου το 1970 αποτελούσε κοινή πρακτική το υδρόθειο να καίγεται μαζί με 
τα ελαφριά αέρια που συμπαρασύρονται κατά την απογύμνωση των κλασμάτων του 
πετρελαίου. Αυτή η πρακτική εφαρμοζόταν δεδομένου ότι η αφαίρεση και η 
μετατροπή του υδρόθειου αποτελούν  ιδιαίτερα κοστοβόρες διεργασίες.  
Το υδρόθειο είναι ένα τοξικό αέριο όπου σε συγκέντρωση περίπου 500 ppmv  
προκαλεί θάνατο, σχηματίζει όξινα διαλύματα σε επαφή με το νερό, είναι έντονα 
διαβρωτικό και έχει έντονη οσμή. 
Επιπλέον, το διοξείδιο του θείου που προκύπτει σε περίπτωση καύσης του υδρόθειου 
αποτελεί ένα από τα βασικότερα αέρια που προκαλούν την όξινη βροχή (pH: 4-4.6), 
δημιουργώντας εκτεταμένα περιβαλλοντικά προβλήματα καθώς και διάβρωση 
πολιτιστικών μνημείων.   
Με την πάροδο του χρόνου η πρακτική αυτή άλλαξε  εξαιτίας της αναγκαιότητας για 
προστασία του περιβάλλοντος. Πλέον οι κανονισμοί απαιτούν το μεγαλύτερο μέρος 
του υδρόθειου να αφαιρείται από το αέριο καύσιμο διυλιστηρίου και να μετατρέπεται 
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σε στοιχειακό θείο.  Επιπλέον, η Ευρωπαϊκή Ένωση θέτει συνεχώς αυστηρότερες 
προδιαγραφές στα καύσιμα, γεγονός που επιβάλει τις συνεχείς αναβαθμίσεις των 
διυλιστηρίων. Ενδεικτικά αναφέρεται ότι από το 1965 μέχρι σήμερα, το θείο στο 
ντίζελ κίνησης μειώθηκε στο 1-1000. 
 
Σχήμα 1-1: Επιτρεπόμενη περιεκτικότητα θείου στα καύσιμα (Ε.Ε.) [2] 
Στον αντίποδα, το θείο είναι στερεό και χημικά σταθερό στις συνήθεις συνθήκες. 
Χρησιμοποιείται σε εφαρμογές από επαγγελματίες και καταναλωτές, αλλά κυρίως 
αποτελεί πρώτη ύλη στη βιομηχανία όξινων φωσφορικών λιπασμάτων καθώς και στη 
μεταλλουργία υπό μορφή θειικού οξέως [1]. 
Το θείο έχει ερεθιστική δράση στο δέρμα αλλά καμία άλλη άμεση ή χρόνια επίδραση 
στην ανθρώπινη υγεία, ενώ όσον αφορά το περιβάλλον εναποτίθεται  διότι δεν είναι 
πτητικό και δε διαλύεται στο νερό. Δεν υπάρχει πιθανότητα βιοσυσσώρευσης και 
παρότι χρησιμοποιείται ως μυκητοκτόνο σε οργανικές καλλιέργειες και ως φυσικό 
εντομοκτόνο, δεν θεωρείται επιβλαβές ή τοξικό για το περιβάλλον [2],[3]. 
 
1.3 Δέσμευση υδρόθειου 
Η απορρόφηση αερίων μπορεί να κατηγοριοποιηθεί αναλόγως της αλληλεπίδρασης 
μεταξύ του αναρροφούμενου αερίου και του υγρού διαλύτη που το απορροφά ως 
εξής: 
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1. Φυσική Απορρόφηση 
Στην περίπτωση αυτή κάποιο συστατικό απορροφάται από τον υγρό διαλύτη 
επειδή διαλύεται περισσότερο σε αυτόν, σε σχέση με τα υπόλοιπα συστατικά 
του αέριου μίγματος, ενώ δεν πραγματοποιείται χημική αντίδραση. Όταν 
επέλθει ισορροπία, η συγκέντρωση του απορροφόμενου αερίου στην υγρή 
φάση εξαρτάται σημαντικά από τη μερική πίεση του στην αέρια φάση. 
Χαρακτηριστικό παράδειγμα διεργασίας φυσικής απορρόφησης, είναι αυτή  
του διοξειδίου του άνθρακα και του υδρόθειου στο διμεθυλαιθέρα της 
πολυαιθυλενογλυκόλης ( Selexol Process). 
2. Απορρόφηση με αντιστρεπτή χημική αντίδραση 
Στην περίπτωση αυτή συμβαίνει χημική αντίδραση ενός αέριου συστατικού με 
τον υγρό διαλύτη προς σχηματισμό προϊόντος, που χαρακτηρίζεται από 
ασταθείς χημικούς δεσμούς και οι οποίοι διασπώνται εύκολα 
απελευθερώνοντας το δεσμευμένο αέριο. Τέτοια περίπτωση αποτελεί η 
απορρόφηση και στη συνέχεια εκρόφηση του διοξειδίου του άνθρακα και του 
υδρόθειου σε  υδατικά διαλύματα αλκανολαμινών. Τέλος, σε τέτοια 
συστήματα καθοριστικός είναι ο ρόλος του ρυθμού αντίδρασης στον 
παράγοντα απορρόφησης. 
3. Απορρόφηση με μη αντιστρεπτή χημική αντίδραση 
Τα προϊόντα από την αντίδραση μεταξύ του αέριου συστατικού και του υγρού 
διαλύτη είναι σταθερά και δύσκολα διασπώνται για να απελευθερωθεί το 
αέριο. Σε αυτή την περίπτωση η περιγραφή του συστήματος είναι πιο εύκολη 
σε σχέση με την περίπτωση της αντιστρεπτής αντίδρασης αφού η μερική 
πίεση  του απορροφημένου αερίου στην ισορροπία είναι μηδενική.  Ωστόσο, η 
περιγραφή του συστήματος δυσχεραίνει όταν η μη αντιστρεπτή αντίδραση δεν 
πραγματοποιείται ακαριαία ή περιλαμβάνει πολλά στάδια. Τέτοιο παράδειγμα 
αποτελεί η αντίδραση του υδρόθειου με σύμπλοκα σιδήρου προς σχηματισμό 
σωματιδίων θείου [4]. 
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1.3.1 Επιλογής διαλύτη 
Τα βασικότερα κριτήρια που λαμβάνονται υπόψη κατά την επιλογή διαλύτη στις 
διεργασίες απορρόφησης είναι τα εξής: 
 
1. Ρυθμός απορρόφησης 
Ένας υψηλός ρυθμός απορρόφησης (κινητικές αντιδράσεων, ισορροπία 
φάσεων) μειώνει το ύψος του πύργου απορρόφησης και συνεπώς και το 
κόστος επένδυσης. 
2. Ικανότητα απορρόφησης 
Πρέπει να επιλέγονται διαλύτες με δυνατότητα να απορροφούν  υψηλά ποσά 
όξινων αερίων έτσι ώστε να χρησιμοποιούνται μικρότερες ποσότητες. Αυτό 
επιτυγχάνεται όταν τα όξινα συστατικά έχουν υψηλή διαλυτότητα στον 
εκάστοτε διαλύτη. 
3. Ενθαλπία απορρόφησης του διαλύτη 
Η χαμηλή ενθαλπία απορρόφησης είναι σημαντικός παράγοντας για τη 
μείωση της ενέργειας που απαιτείται στη διεργασία της απογύμνωσης και κατ’ 
επέκταση του λειτουργικού κόστους της διεργασίας. 
4. Πτητικότητα του διαλύτη 
Η τάση ατμών του διαλύτη θα πρέπει να είναι χαμηλή ώστε να αποφεύγεται η 
απώλεια διαλύτη με το εξερχόμενο αέριο. Το κριτήριο αυτό είναι σημαντικό 
τόσο από περιβαλλοντικής, όσο και από οικονομικής σκοπιάς μιας και 
σχετίζεται άμεσα με τη διεργασία της έκπλυσης (έκπλυση με νερό - water 
wash) για την ανάκτηση του διαλύτη. 
5. Σταθερότητα του διαλύτη  
Ο διαλύτης θα πρέπει να παρουσιάζει αντίσταση στον πολυμερισμό του 
σχηματιζόμενου καρβαμιδικού άλατος, τη θερμική και οξειδωτική 
υποβάθμιση (oxidative degradation). Οι αμίνες υποβαθμίζονται με τον καιρό 
και ένας υψηλός ρυθμός υποβάθμισης αυξάνει το λειτουργικό κόστος. 
6. Αφρισμός, ιξώδες και δημιουργία ιζημάτων. 
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Πολλές αμίνες αφρίζουν, αποκτούν υψηλό ιξώδες όταν ανθρακώνονται και 
δημιουργούν ιζήματα, με αποτέλεσμα να δημιουργούνται προβλήματα στη 
λειτουργία των στηλών. 
7. Διάβρωση του εξοπλισμού  
Πολλά διαλύματα αμινών προκαλούν διάβρωση στον εξοπλισμό σε 
διαφορετική έκταση το καθένα. 
8. Κόστος του διαλύτη 
Το κόστος του διαλύτη θα πρέπει να είναι όσο το δυνατόν χαμηλότερο. 
9. Τοξικότητα 
Αν ένας διαλύτης είναι τοξικός, τότε η χρήση του είναι δυσκολότερη.  
Τα περισσότερα από τα προαναφερθέντα κριτήρια είναι άμεσα συνδεδεμένα με το 
πάγιο και το λειτουργικό κόστος της μονάδας απορρόφησης, αλλά υπόψη πρέπει να 
λαμβάνονται και οι περιβαλλοντικές παράμετροι οι οποίες είναι υψηλής σημασίας [4]. 
 
1.3.2 Υποψήφιες αμίνες 
Η πλέον εφαρμοσμένη μέθοδος για το καθαρισμό αερίων ρευμάτων είναι μέσω 
απορρόφησης του υδρόθειου από διάλυμα αμίνης.  Πρώτιστης εμπορικής σημασίας 
αμίνες για τη διεργασία αυτή είναι η μονοαιθανολαμίνη (MEA), η διαιθανολαμίνη 
(DEA) και  η Ν-μεθυλοδιαιθανολαμίνη (MDEA). Η επιλογή αμίνης εξαρτάται από το 
αποτέλεσμα που επιδιώκεται.  
Η τριαιθανολαμίνη (ΤΕΑ) αποτελεί την πρώτη αλκανολαμίνη που διατέθηκε στην  
αγορά, αλλά πλέον έχει αντικατασταθεί σε μεγάλο βαθμό εξαιτίας της μικρής της 
απορροφητικής ικανότητας και του χαμηλού ρυθμού αντίδρασης. Η 
διισοπροπανολαμίνη (DIPA) χρησιμοποιείται σε συγκεκριμένες διεργασίες ( π.χ Adip 
process, Sulfinol process, SCOT process) αλλά σταδιακά αντικαθίσταται από την 
MDEA. Τέλος, ένας διαφορετικός τύπος αλκανολαμίνης η 2-(2-αμινοαιθοξυ)-
αιθανόλη, που είναι και γνωστή ως διγλυκολαμίνη (DGA), προτάθηκε το 1955. Η 
ένωση αυτή συνδυάζει τη σταθερότητα και τη δραστικότητα της ΜΕΑ με τη μικρή 
τάση ατμών και την υγροσκοπικότητα της διαιθυλενογλυκόλης, με αποτέλεσμα να 
μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε μεγαλύτερες συγκεντρώσεις από την ΜΕΑ.  
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Η ΜΕΑ θεωρείται ένας ελκυστικός διαλύτης για τη διεργασία της απορρόφησης για 
χαμηλές μερικές πιέσεις όξινων αερίων στο μίγμα αερίων, διότι εκτός από το ότι 
αντιδρά ταχύτατα, το κόστος της είναι σημαντικά χαμηλότερο σε σχέση με το κόστος 
δευτεροταγών, τριτοταγών και στερικά παρεμποδισμένων αμινών. Παρ' όλα αυτά, το 
λειτουργικό κόστος για απορρόφηση με τη χρήση ΜΕΑ είναι υψηλό, αφού η 
αναγέννηση της αμίνης αποτελεί ενεργοβόρα διεργασία και επιπλέον εμφανίζει 
μεγάλους ρυθμούς διάβρωσης του εξοπλισμού λόγω παραγωγής ιδιαίτερα 
διαβρωτικών ουσιών, ως προϊόντων θερμικής διάσπασης. 
Εκτός από τα υδατικά διαλύματα των αμινών που αναφέρθηκαν παραπάνω, πολλές 
εταιρίες αναπτύσσουν πρόσθετα, τα οποία συμβάλλουν στη βελτιστοποίηση της 
απόδοσης της διεργασίας. Για το σκοπό αυτό, χρησιμοποιούνται συνήθως αναστολείς 
διάβρωσης (corrosion inhibitors), ενώσεις που εμποδίζουν τον αφρισμό (foam 
depressants) και διεγέρτες ή επιταχυντές μιας διεργασίες (activators, promoters). 
To 1985 παρουσιάστηκε για πρώτη φορά στη διεθνή βιβλιογραφία η χρήση 
μειγμάτων (blends) διαφόρων αμινών (συνήθως μεταξύ τριτοταγών και πρωτοταγών 
ή δευτεροταγών αμινών) ούτος ώστε να προκύψει διάλυμα που να συγκεντρώνει τα 
πλεονεκτήματα και να ελαχιστοποιεί τα μειονεκτήματα τους.  
Τέλος αναπτύχθηκε από τη ΕΧΧΟΝ μια νέα τάξη αλκανολαμινών, οι στερικά 
παρεμποδισμένες αμίνες (sterically hindered amines). Οι αμίνες αυτές, όπως για 
παράδειγμα η 2-αμινο-2-μεθυλο-1-προπανόλη (ΑΜΡ), εκμεταλλευόμενες τη στερική 
παρεμπόδιση, συνδυάζουν ένα σχετικά γρήγορο ρυθμό αντίδρασης με το H2S αντί 
του CO2 επιτυγχάνοντας υψηλότερους λόγους ανθράκωσης (mole CO2/mole amine) 
από τις ΜΕΑ και DEA [6]. 
 
Πίνακας 1-1: Κυριότερες αμίνες που έχουν μελετηθεί κα προταθεί ως πιθανοί διαλύτες σε 
διεργασίες απορρόφησης όξινων αερίων [7]. 
Όνομα 
Μοριακό 
Βάρος 
Μοριακός 
Τύπος 
Συντακτικός Τύπος 
Μονοαιθανολαμίνη 
Monoethanolamine (MEA) 
61.08 C2H7NO HO-CH2-CH2-NH2 
Διαιθανολαμίνη 
Diethanolamine (DEA) 
105.14 C4H11NO2 (HO-CH2-CH2)2-NH 
Τριαιθανολαμίνη 
Triethanolamine (TEA) 
149.19 C6H15NO3 (HO-CH2-CH2)3-N 
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Ν-Μεθυλοδιαιθανολαμίνη 
N-Methyldiethanolamine 
(MDEA) 
119.16 C5H13NO2 (HO-CH2-CH2)2-N-CH3 
2-αμινο-2-μεθυλο-1-
προπανόλη 
2-amino-2-methyl-1-propanol 
(AMP) 
89.14 C4H11NO HO-CH2-C(CH3)-NH2 
Διισοπροπανολαμίνη 
Diisopropanolamine (DIPA) 
133.19 C6H15NO2 
(HO-CH2(CH3)-CH2)2-
NH 
2-(2-αμινοαιθοξυ) αιθανόλη 
2-(2-aminoethoxy) ethanol 
(DGA) 
105.14 C4H10NO2 
HO-CH2-CH2-O-CH2-
CH2-NH2 
Πιπεραζίνη 
Piperazine (PZ) 
86.14 C4H10N2 
 
3-αμινο-1-μεθυλαμινο-
προπάνιο 
3-amino-1methylamino-
propane (MAPA) 
88.15 C4H12N2 H2N-CH2-CH2-NH2 
Αιθυλενδιαμίνη 
Ethylenediamine (EDA) 
60.1 C2H8N2 H2N-CH2-CH2-NH2 
Ν,Ν Διμεθυλεθανολαμίνη 
N,N-Dimethylethanolamine 
(DMMEA) 
89.14 C4H11NO (CH3)2-N-CH2-CH2-OH 
  
1.3.3 Χημική απορρόφηση με αμίνη 
Οι αλκανολαμίνες είναι μια κατηγορία αμινών, δηλαδή οργανικών αζωτούχων 
ενώσεων που περιέχουν εκτός από την αμινομάδα και ένα ή περισσότερα υδροξύλια. 
Γενικά θεωρείται ότι το υδροξύλιο βοηθά στη μείωση της τάσης ατμών και στην 
αύξηση της διαλυτότητας στο νερό, ενώ η αμινομάδα είναι υπεύθυνη για την 
αλκαλικότητα που απαιτείται για την απορρόφηση όξινων αερίων. 
Οι αμίνες, ως ενώσεις που προκύπτουν από την αντικατάσταση των ατόμων 
υδρογόνου της αμμωνίας από μια ή περισσότερες ομάδες  αλκυλίου R, ταξινομούνται 
σε πρωτοταγείς RNH2, δευτεροταγείς R1R2NH και τριτοταγείς R1R2R3N.   Η 
διάκριση αυτή, αναφέρεται στο βαθμό υποκατάστασης του αζώτου και δείχνει πόσα 
είναι τα διαθέσιμα άτομα υδρογόνου στην αμινομάδα. Έτσι οι αλκανολαμίνες που 
έχουν δυο άτομα υδρογόνου απευθείας συνδεδεμένα με το άτομο αζώτου, όπως η 
ΜΕΑ και η DGA ονομάζονται πρωτοταγείς αμίνες και είναι οι πιο αλκαλικές. Η DEA 
και η DIPA έχουν ένα άτομο υδρογόνου απευθείας συνδεδεμένο με το άτομο αζώτου 
και ονομάζονται δευτεροταγείς. Τέλος, η MDEA και η ΤΕΑ παρουσιάζουν πλήρως 
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υποκατεστημένα άτομα αμμωνίας (με κανένα άτομο υδρογόνου απευθείας 
συνδεδεμένο με το άτομο αζώτου) και ονομάζονται τριτοταγείς [7]. 
Οι βασικοί μηχανισμοί που έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία για την απορρόφηση 
του υδρόθειου από ένα υδατικό διάλυμα πρωτοταγούς αλκανολαμίνης (RNH2) είναι 
οι ακόλουθες: 
 Διάσταση του διαλυμένου H2S 
H2S + H2O ↔ HS
-
 + H3O
+
 (1-1) 
HS
-
 + H2O ↔ S
2-
 + H3O
+
 (1-2) 
 
 Διάσταση της πρωτονιωμένης αμίνης 
RNH3
+
 + H2O ↔ RNH2 + H3O
+
 (1-3) 
 
 Διάσταση του νερού 
2H2O ↔ H3Ο
+
 + OH
-
 (1-4) 
 
 Υδρόλυση του καρβαμιδικού άλατος 
RNHCOO
-
 + H2O ↔ RNH2 + HCO3
-
 (1-5) 
 
Οι ανωτέρω αντιδράσεις ισχύουν και για τις δευτεροταγείς αμίνες (R1R2NH ή R2NH). 
Οι συγκεντρώσεις ισορροπίας του μοριακού Η2S στο διάλυμα είναι ανάλογες των 
μερικών τους πιέσεων στην αέρια φάση, σύμφωνα με το νόμο του Henry.  Η 
ισορροπία των αντιδράσεων εξαρτάται από τη θερμοκρασία. Για παράδειγμα 
αυξάνοντας τη θερμοκρασία του διαλύματος οι τάσεις ατμών των διαλυμένων αερίων 
αυξάνονται μεταβάλλοντας έτσι την ισορροπία.  Αυτή είναι και η βασική αρχή 
εκρόφησης αερίων από υδατικά διαλύματα αμινών, προσδίδοντας τους θερμότητα. 
Γι’ αυτό το λόγο, η απορρόφηση πραγματοποιείται σε σχετικά χαμηλές 
θερμοκρασίες. 
Οι πρωτοταγείς αμίνες είναι περισσότερο αλκαλικές από τις δευτεροταγείς και 
αρκετά παραπάνω από τις τριτοταγείς. Επιπλέον, η θερμότητα αντίδρασης των 
τριτοταγών αμινών είναι μικρότερη,  γιατί η θερμότητα σχηματισμού του HCO3
-
 είναι 
μικρότερη από τη θερμότητα σχηματισμού του καρβαμιδικού άλατος.  Πρέπει εδώ να 
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σημειωθεί ότι η αντίδραση όλων των αλκανολαμινών με το H2S  είναι σχεδόν 
ακαριαία.  
Στο παρελθόν αυτό που ενδιέφερε τη βιομηχανία όσον αφορά την κατεργασία αερίων 
ρευμάτων που περιείχαν H2S και CO2, ήταν η απομάκρυνση του H2S, ενώ η 
ταυτόχρονη δέσμευση μορίων αμίνης από την αντίδραση τους με το CO2 ήταν 
αναγκαίο κακό, καθώς τότε το διοξείδιο του άνθρακα θεωρούνταν αβλαβές αέριο. Οι 
τριτοταγείς αμίνες και κυρίως η MDEA έδωσαν λύση σε αυτό το πρόβλημα γιατί η 
αντίδραση της με το CO2 είναι πολύ αργή και η απορροφητική της ικανότητα είναι 
μεγαλύτερη. Έτσι αναπτύχθηκε η έννοια της εκλεκτικής απορρόφησης (selective  
absorption) και παρόλο που η πρώτη μελέτη επί του θέματος δημοσιεύτηκε από τους 
Frazier and Kohl το 1950, η μέθοδος αυτή βρήκε βιομηχανική εφαρμογή πολύ 
αργότερα. 
Τα τελευταία χρόνια η έρευνα στρέφεται κυρίως σε δύο τομείς, στην ανάπτυξη νέων 
αλκανολαμινών που θα παρουσιάζουν καλύτερη απορροφητική ικανότητα και στη 
βελτιστοποίηση μειγμάτων αμινών. Χαρακτηριστικά οι Bonenfant et al. (2003)  
προτείνουν τη N-(2-aminoethyl)-1,3-propanediamine (AEPDNH2) μια αμίνη με τρείς  
αμινομάδες και τη 2-(2-aminoethylamino)ethanol (AEE), μια αλκανολαμίνη με δύο 
αμινομάδες ως ενώσεις που δείχνουν, σύμφωνα με πειραματικές μετρήσεις, μεγάλη 
απορροφητική ικανότητα και μπορούν να αναγεννηθούν με χαμηλό ενεργειακό 
κόστος.  Η κεντρική ιδέα της ανάπτυξης αυτών των ενώσεων είναι, ότι ελέγχοντας τη 
μοριακή δομή μπορούν να συντεθούν αμίνες που σχηματίζουν σταθερό καρβαμιδικό 
άλας,  ασταθές καρβαμιδικό άλας ή δεν σχηματίζουν καθόλου καρβαμιδικό άλας. Για 
παράδειγμα, η βελτιστοποίηση της εκλεκτικής απορρόφησης θα μπορούσε να 
επιτευχθεί με την εύρεση μιας μοριακής δομής που θα ελαχιστοποιούσε τη 
δημιουργία καρβαμιδικού άλατος, χωρίς να επηρεάζει το ρυθμό απορρόφησης του 
H2S.   
Στο πλαίσιο αυτό κινείται και η ανάπτυξη μειγμάτων αμινών. Τα πιο διαδεδομένα 
μείγματα είναι αυτά μεταξύ τριτοταγών και πρωτοταγών ή δευτεροταγών αμινών π.χ. 
MDEA–MEA, MDEA–DEA, MDEA–AMP. Τελευταία κερδίζει έδαφος σαν 
πρόσθετο σε διαλύματα MDEA μια διαμίνη, η πιπεραζίνη (ΡΖ). Οι Bishnoi and  
Rochelle (2002) αναφέρουν ότι ο ρυθμός αντίδρασης είναι γρηγορότερος από τα 
αντίστοιχα μείγματα με ΜΕΑ και DEA, ενώ η BASF AG παράγει ένα διάλυμα που το 
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ονομάζει aMDEA (activated methyldiethanolamine) και είναι ένα μείγμα MDEA–ΡΖ, 
το οποίο παρουσιάζει πολύ υψηλή απόδοση [4]. 
 
1.3.4 Διάγραμμα ροής διεργασίας 
Η διεργασία της απορρόφησης αερίων λαμβάνει χώρα σε στήλες που ονομάζονται 
πύργοι απορρόφησης. Η βασική λειτουργία των στηλών αυτών είναι να παρέχουν τη 
μεγαλύτερη δυνατή επιφάνεια για την επαφή υγρού και αερίου, ώστε να ευνοείται η 
μεταφορά μάζας από τη μια φάση στην άλλη. Στο Σχήμα 1-2 που ακολουθεί 
αποτυπώνεται το διάγραμμα ροής της διεργασίας μιας τυπικής εγκατάστασης 
καθαρισμού αερίου που περιέχει όξινα συστατικά. Βασικά στοιχεία της 
εγκατάστασης είναι η στήλη απορρόφησης και εκρόφησης.   
 
Σχήμα 1-2: Γενικό διάγραμμα ροής της απορρόφησης και της εκρόφησης [2] 
Οι περισσότεροι πύργοι απορρόφησης λειτουργούν κατ’ αντιρροή, δηλαδή το αέριο 
ρεύμα που θα καθαριστεί, εισάγεται στον πυθμένα του πύργου απορρόφησης και 
ανέρχεται, ενώ το υγρό εισάγεται στην κορυφή του πύργου και κατέρχεται.  
Στη συνέχεια το διάλυμα αμίνης που έχει απορροφήσει το αέριο (πλούσιο διάλυμα 
αμίνης)  εξέρχεται από τον πυθμένα του πύργου απορρόφησης, θερμαίνεται μέσω 
ενός εναλλάκτη θερμότητας από το διάλυμα αμίνης που έχει ήδη αναγεννηθεί (πτωχό 
διάλυμα αμίνης) και οδηγείται στην κορυφή του πύργου εκρόφησης. Εκεί έρχεται σε 
επαφή με τους ατμούς των δίσκων της στήλης, με την επίδραση των οποίων το αέριο 
Δοχείο 
Εκτόνωσης 
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που έχει απορροφηθεί επανέρχεται στην αέρια φάση, αφού λόγω της υψηλής 
θερμοκρασίας αντιστρέφεται η αντίδραση απορρόφησης και έτσι αναγεννάται η 
αμίνη.  
Το αναγεννημένο (πτωχό) διάλυμα αμίνης από τον πυθμένα του πύργου 
αναγέννησης, οδεύει πίσω στον πύργο απορρόφησης, αφού πρώτα μέσω ενός 
εναλλάκτη θερμότητας προσδώσει θερμότητα στο πλούσιο διάλυμα αμίνης. Τέλος, 
πολλοί ερευνητές έχουν επιφέρει τροποποιήσεις στο παραπάνω διάγραμμα ροής για 
να ελαττώσουν τη δαπανώμενη ενέργεια και το κόστος του εξοπλισμού (Polasek et al. 
(1990), Huval and van de Venne (1981), Thompson and King (1987)).  
 
 
1.4 Ανάκτηση θείου 
 
1.4.1 Τροποποιημένη διεργασία Claus 
Όπως αναφέρθηκε, έως το 1970 το θείο δεν ανακτόταν από τα αέρια ρεύματα των 
διυλιστηρίων, γιατί η νομοθεσία δεν ήταν τόσο αυστηρή και την ίδια στιγμή η 
ανάκτηση ήταν οικονομικά ασύμφορη. Ακόμη και στα διυλιστήρια με μονάδες 
ανάκτησης θείου, το ποσοστό ανάκτησης ήταν της τάξης του 90 με 93% του θείου 
που περιεχόταν στα αέρια. Αργότερα, η εφαρμογή αυστηρών περιβαλλοντικών 
κανονισμών, κατέστησε αναγκαία την ανάκτηση θείου τουλάχιστον κατά 99% από τα 
αέρια διυλιστηρίου. Γι' αυτό το λόγο σε όλα τα διυλιστήρια υπάρχουν πλέον μονάδες 
ανάκτησης θείου. 
Η πρωτότυπη διεργασία, για τη μετατροπή του υδρόθειου σε στοιχειακό θείο, 
ανακοινώθηκε από τους Chance και Claus το 1885. Στις μέρες μας, χρησιμοποιούνται 
διάφορες τροποποιήσεις της, ανάλογα µε την περιεκτικότητα του αερίου σε υδρόθειο. 
Η πλέον πρακτική μέθοδος, για όξινο αέριο με μεγάλη περιεκτικότητα σε υδρόθειο, 
είναι η τροποποιημένη διεργασία Claus.   
Η τροποποίηση έγκειται στο γεγονός ότι το πλούσιο σε υδρόθειο αέριο ρεύμα, πρώτα 
καίγεται μερικώς σε φούρνο με το 1/3 της στοιχειομετρικά απαιτούμενης ποσότητας 
αέρα έτσι ώστε να επιτευχθεί στην έξοδο του φούρνου, η επιθυμητή στοιχειομετρική 
αναλογία 2:1, H2S προς SO2 για την αντίδραση Claus. Έπειτα, το ρεύμα οδηγείται σε 
αντιδραστήρα όπου μέσω χημικής αντίδρασης τα H2S και SO2 μετατρέπονται σε θείο. 
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Στην τροποποιημένη διεργασία Claus μπορούν να διακριθούν τα δυο επιμέρους 
στάδια που την αποτελούν, το θερμικό και το καταλυτικό [2]. 
 
1.4.2 Η χημεία της διεργασίας 
1. Θερμικό στάδιο 
Οι βασικές αντιδράσεις που αφορούν τη μετατροπή του υδρόθειου και  
πραγματοποιούνται κατά τη καύση του όξινου αερίου (acid gas) στον θερμικό 
αντιδραστήρα είναι οι εξής: 
H2S ↔ Η2 + 
1
2
S2 (1.6) 
H2S+ 
3
2
O2 ↔ Η2O + SO2 (1.7) 
2H2S+ SO2 ↔ 2Η2O + 
3
2
S2 (1.8) 
 
Επιπλέον, πραγματοποιούνται και παράπλευρες αντιδράσεις που αφορούν την 
καύση τυχόν υδρογονανθράκων, υδρογόνου και άλλων ενώσεων, όπως για 
παράδειγμα η αμμωνία η το διοξείδιο του άνθρακα. Μάλιστα, το τελευταίο 
σχηματίζει COS (θειοκαρβονύλιο) και CS2 (διθειάνθρακας), δημιουργώντας 
προβλήματα στη λειτουργία της εγκατάστασης.  
Η αντίδραση θερμικής διάσπασης (2.6) αφορά ένα μικρό ποσοστό του υδρόθειου 
που περιέχεται και είναι της τάξης του 6-7% και είναι η μόνη ενδόθερμη 
αντίδραση από τις παραπάνω. Τέλος, η απόδοση της αντίδρασης Claus (1.8) στο 
θερμικό στάδιο εξαρτάται από τη θερμοκρασία της φλόγας και το χρόνο 
παραμονής στο χώρο καύσης. 
 
2. Καταλυτικό στάδιο 
Η βασική αντίδραση που λαμβάνει χώρα, συνήθως σε δυο στάδια αντιδραστήρων, 
με  παρουσία κατάλληλης καταλυτικής κλίνης είναι η εξής: 
2H2S + SO2 ↔ 2H2O+ 
3
𝑥
𝑆𝑥 (2.9) 
Ο πιο διαδεδομένος καταλύτης είναι η ενεργή αλούμινα αλλά επιπλέον έχουν 
προταθεί ο ενεργός βωξίτης, το κοβάλτιο-μολυβδαίνιο και το διοξείδιο του 
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τιτανίου [31]. Τα τελευταία χρόνια η έρευνα έχει στραφεί σε ορισμένους ζεόλιθους 
που ως πρόσθετα φαίνεται να αυξάνουν την απόδοσης της αντίδρασης. 
Το παραγόμενο θείο από την αντίδραση (2-9) βρίσκεται σε υγρή κατάσταση ενώ 
το x αναφέρεται στις αλλοτροπικές μορφές που σχηματίζονται. Πιο συγκεκριμένα 
για θερμοκρασίες μεταξύ 150-800οC το x λαμβάνει τιμές μεταξύ 2 και 8 [31]. 
Τέλος, το παραγόμενο θείο απογυμνώνεται διότι περιέχει διαλυμένο H2S που 
μπορεί να δημιουργήσει προβλήματα τόσο τοξικότητας του στερεού θείου, όσο 
και εκρηκτικότητας κατά τη μεταφορά του ως υγρό [7],[8]. 
 
1.4.3 Διάγραμμα ροής διεργασίας 
Τα όξινα αέρια από τις μονάδες έκπλυσης με αμίνη στέλνονται για επεξεργασία στη 
μονάδα ανάκτησης θείου, έτσι ώστε το υδρόθειο να μετατραπεί σε στοιχειακό θείο. 
Τα βασικά στοιχεία μηχανολογικού εξοπλισμού και οι ροής της διεργασίας φαίνονται 
στο Σχήμα 1-3  που ακολουθεί. 
 
Σχήμα 1-3: Μονάδα ανάκτησης θείου Claus απλής διέλευσης [2] 
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Ο καυστήρας είναι τοποθετημένος σε θάλαμο καύσης που μπορεί να είναι είτε 
ανεξάρτητο δοχείο είτε μέρος του λέβητα ανάκτησης θερμότητας. Ο λόγος της 
ύπαρξης του θαλάμου καύσης είναι να δώσει τον απαραίτητο χρόνο για την 
ολοκλήρωση της αντίδρασης καύσης πριν τη μείωση της θερμοκρασίας των αερίων 
στο λέβητα ανάκτησης θερμότητας. 
Το αέριο τροφοδοσίας της μονάδας Claus περιέχει συχνά αμμωνία που πρέπει να 
καταστραφεί θερμικά πλήρως στο φούρνο για να αποφευχθούν προβλήματα 
έμφραξης του εξοπλισμού από αμμωνιακά άλατα. Γι' αυτό το λόγο έχουν σχεδιαστεί 
ειδικού τύπου καυστήρες και ζώνες καύσης.  
Ο λέβητας ανάκτησης θερμότητας απομακρύνει το μεγαλύτερο μέρος της θερμότητας 
της εξώθερμης αντίδρασης από τα αέρια µε παραγωγή ατμού. Πολλοί τύποι λεβήτων 
ανάκτησης θερμότητας είναι σε χρήση. Συνήθως διευθετούνται έτσι ώστε το αέριο να 
διέρχεται µέσω αυλών που βρίσκονται σε σειρά µε το θάλαμο αντίδρασης. Ένα μέρος 
των αερίων μπορεί να παρακάμψει τον ατμοπαραγωγό παραμένοντας σε υψηλές 
θερμοκρασίες ώστε να χρησιμοποιηθεί για την αναθέρμανση του κύριου ρεύματος 
ροής αερίου πριν εισέλθει στους καταλυτικούς μετατροπείς. Συχνά, μέρος 
στοιχειακού θείου συμπυκνώνεται και απομακρύνεται από το αέριο στο λέβητα 
ανάκτησης θερμότητας. Σε μερικές μονάδες χρησιμοποιείται ένας χωριστός 
συμπυκνωτής μετά από το λέβητα ανάκτησης θερμότητας.  
Η θερμοκρασία του αερίου που εισάγεται στον πρώτο καταλυτικό μετατροπέα 
ρυθμίζεται στην περιοχή των 220 ως 245 °C  έτσι ώστε η καταλυτική κλίνη να 
διατηρείται σε θερμοκρασίες υψηλότερες του σημείο δρόσου του θείου, προκειμένου 
να αποφευχθεί συμπύκνωση και επομένως απενεργοποίηση του καταλύτη. Η 
αντίδραση μεταξύ υδρόθειου και διοξειδίου του θείου στον καταλυτικό μετατροπέα 
είναι εξώθερμη. Τα αέρια από το μετατροπέα ψύχονται στον επακόλουθο 
συμπυκνωτή για την αφαίρεση του μεγαλύτερου μέρους του στοιχειακού θείου σε 
υγρή μορφή. Η θερμοκρασία εξόδου από τους συμπυκνωτές πρέπει να διατηρείται 
πάνω από τους 135 °C για να αποφεύγεται στερεοποίηση του θείου. Στο Σχήμα 1-3 
φαίνονται δύο μετατροπείς και συμπυκνωτές σε σειρά. Οι περισσότερες μονάδες 
διαθέτουν τρεις μετατροπείς, ώστε να επιτυγχάνεται ανάκτηση πάνω από 99.9%.  
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Τροποποιήσεις της διεργασίας απλής διέλευσης περιλαμβάνουν διάφορες μεθόδους 
αναθέρμανσης της τροφοδοσίας του μετατροπέα όπως εναλλαγή θερμότητας µε τα 
αέρια εξόδου του μετατροπέα, καυστήρες σε σειρά, και αναθερμαντήρες µε καύση.  
Τέλος, όταν τα διυλιστήρια επεξεργάζονται αργά πετρέλαια υψηλότερης 
περιεκτικότητας σε θείο από την περιεκτικότητα σχεδιασμού, είναι απαραίτητο να 
ανακτηθεί περισσότερο θείο στη μονάδα Claus. Μια οικονομική μέθοδος για την 
αύξηση δυναμικότητας των μονάδων Claus είναι η αντικατάσταση ενός μέρους του 
αέρα καύσης που απαιτείται στο φούρνο αντίδρασης µε οξυγόνο. Αυτή η 
τροποποίηση μπορεί να αυξήσει τη δυναμικότητα παραγωγής θείου κατά 50% ή 
περισσότερο µε σχετικά μικρό κόστος επένδυσης, όμως είναι ιδιαίτερα επικίνδυνη 
τροποποίηση λόγω των κινδύνων που σχετίζονται με τη διαχείριση αερίων με 
αυξημένη περιεκτικότητα σε Ο2. 
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Κεφάλαιο 2 Περιγραφή εργαλείων υπολογισμών 
2.1 Aspen Plus 
Το εργαλείο που χρησιμοποιήθηκε για την πραγματοποίηση των υπολογισμών της 
διατριβής είναι το πακέτο προσομοίωσης διεργασιών Aspen Plus v7.2 της 
AspenTech. Πρόκειται για μια αντικειμενοστραφή (object oriented) εφαρμογή, 
σχεδιασμένη για προσωπικούς υπολογιστές που τρέχουν περιβάλλον Windows. Το 
υπολογιστικό πακέτο αποτελεί μια πολύ ισχυρή πλατφόρμα προσομοίωσης, με 
δυνατότητα τόσο για συνοπτικούς, (shortcut), όσο και για αναλυτικούς, (rigorous) 
υπολογισμούς. Το Aspen Plus είναι προσομοιωτής σταθερής κατάστασης, δηλαδή 
υπολογίζει τη λειτουργία του προσομοιούμενου εξοπλισμού σε steady state. Διαθέτει, 
μεγάλη ποικιλία θερμοδυναμικών μεθόδων για τον υπολογισμούς της ισορροπίας 
φάσεων [10]. 
To Aspen χρησιμοποιεί θερμοδυναμικούς υπολογισμούς και μεμονωμένα μοντέλα 
λειτουργίας μονάδων (blocks) τα οποία μπορεί να ενοποιηθούν για να 
μοντελοποιήσουν μία ολόκληρη διαδικασία. Το λογισμικό αυτό χρησιμοποιεί 
πολλαπλές ευρέως διαδεδομένες άμεσες και επαναληπτικές μεθόδους υπολογισμού 
όταν γίνεται η μοντελοποίηση των μονάδων λειτουργίας. Επιπλέον, υπάρχει η 
δυνατότητα χρήσης αναλυτικών μεθόδων που είναι περισσότερο ακριβείς αλλά 
απαιτούν και περισσότερους υπολογισμούς. 
Τα μοντέλα που δημιουργούνται μπορούν να ερευνηθούν με τη χρήση της μεθόδου 
δοκιμής και σφάλματος. Για παράδειγμα, για ακριβή μοντέλα στήλης, ο χρήστης 
πρέπει να καθορίσει τον συνολικό αριθμό των σταδίων, την τοποθεσία του σταδίου 
τροφοδοσίας κτλ. για τη στήλη που επιθυμεί να μοντελοποιήσει. Από αυτό, το 
λογισμικό θα υπολογίσει τις συνθήκες εξόδου. Για τη σχεδίαση μίας νέας 
διαδικασίας, θα πρέπει να προσδιοριστούν οι μεταβλητές σχεδιασμού του εξοπλισμού 
σε μια επαναληπτική διαδικασία μέχρι η προσομοιωμένη διαδικασία να συγκλίνει με 
τις επιθυμητές προδιαγραφές σχεδίασης. 
 Το πρόγραμμα επιτρέπει στον χρήστη να δημιουργήσει ένα διάγραμμα ροής 
χρησιμοποιώντας γραφικά όπως επίσης και προετοιμάζει τον χρήστη για το επόμενο 
λογικό βήμα του μοντέλου σχεδίασης. Το λογισμικό αυτό είναι ικανό να 
προσομοιώνει πολλούς διαφορετικούς τύπους αντιδραστήρων [11]. 
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Ένα από τα χαρακτηριστικά που παρέχει, είναι η προηγμένη διεπαφή χρήστη. 
Ευκρινή περιβάλλοντα για τη διαμόρφωση των φυσικών ιδιοτήτων και για τη 
δημιουργία και εκτέλεση μοντέλων που αυξάνουν την παραγωγικότητα. Υψηλή 
αλληλεπίδραση και αποδοτικότητα όσον αφορά τη ροή εργασίας (workflows) από το 
σχεδιασμό έως και την ανάπτυξη του μοντέλου για τη βελτιστοποίηση της 
αποδοτικότητας των νέων ή ήδη έμπειρων χρηστών.  
Ακόμη, περιλαμβάνει μία εκτεταμένου μεγέθους βάση δεδομένων για καθαρά 
συστατικά και δεδομένα ισορροπίας για συμβατικά χημικά, ηλεκτρολύτες, στερεά και 
πολυμερή. Στο σημείο αυτό τονίζεται ότι τα δεδομένα αυτά εμπλουτίζονται ανά 
τακτά χρονικά διαστήματα από το U.S. National Institute of Standards and 
Technology (NIST). Το λογισμικό αυτό παρέχει επίσης βελτιωμένη ροή εργασίας 
σχεδιασμού καθώς και επεκτασιμότητα για μεγάλες και πολύπλοκες διαδικασίες. 
Έτσι ακόμη και οι πιο μεγάλης κλίμακας και πολύπλοκες διαδικασίες μπορούν να 
προσομοιωθούν. Τέλος τα Aspen Plus μοντέλα μπορούν να αναπαρασταθούν και 
αποθηκευτούν με το Microsoft Excel [12]. 
 
2.2 Υπό-μοντέλα Aspen Plus 
Ο χρήστης του προσομοιωτή, έχει τη δυνατότητα να μοντελοποιήσει είτε 
μεμονωμένα στοιχεία του μηχανολογικού εξοπλισμού μιας μονάδας, π.χ. έναν 
εναλλάκτη θερμότητας, είτε μια ολόκληρη μονάδα, αποτελούμενη από επιμέρους 
στοιχεία. Η επιθυμητή ακρίβεια μοντελοποίησης του κάθε επιμέρους στοιχείου του 
εξοπλισμού, εξαρτάται από την επιλογή των αντίστοιχων αντικειμένων και υπό-
μοντέλων (modules). Για τους σκοπούς της εργασίας, επιλέχθηκαν τα μοντέλα που 
αναφέρονται στη συνέχεια, ανάλογα με τη διεργασία που προσομοιώνεται κάθε φορά. 
 
2.2.1 Διεργασία δέσμευσης υδρόθειου 
Σκοπός της παρούσας προσομοίωσης είναι η μοντελοποίηση της απορρόφησης και 
εκρόφησης του υδρόθειου από το διάλυμα αμίνης, το οποίο στη συνέχεια 
επανακυκλοφορεί στο σύστημα. Για αυτές τις δυο στήλες επιλέχθηκε το υπό-μοντέλο 
RadFrac. Πρόκειται για ένα μοντέλο το οποίο πραγματοποιεί αναλυτικούς 
υπολογισμούς προσομοίωσης της λειτουργίας της στήλης για απλά δυαδικά έως και 
πολυσυστατικά μείγματα με μεγάλες αποκλίσεις από την ιδανική συμπεριφορά. Για 
την πραγματοποίηση των υπολογισμών είναι απαραίτητος ο προσδιορισμός των 
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θερμοδυναμικών, των φυσικών ιδιοτήτων και των ιδιοτήτων μεταφοράς των 
μειγμάτων και των καθαρών συστατικών μέσω ενός συνόλου υποστηρικτικών 
μοντέλων που παρέχει το Aspen. Το RadFrac παρέχει ως επιλογές δύο μεθόδους 
μοντελοποίησης στηλών για πολυσυστατικά μείγματα, το μοντέλο ρυθμού (rate-
based) και το μοντέλο ισορροπίας (equilibrium).  
 Στην παρούσα εργασία επιλέχθηκε το μοντέλο ισορροπίας, το οποίο είναι πιο απλό 
υπολογιστικά και δίνει ως αποτέλεσμα τις πιο αισιόδοξες προβλέψεις για μια 
διεργασία διαχωρισμού. Εφαρμόζει τις εξισώσεις MESH (Material balance - 
Equilibrium relations –Summation - entHalpy balance) και επιπλέον για αντιδρώντα 
συστήματα εισάγει στα ισοζύγια μάζας τους ρυθμούς των αντιδράσεων οι οποίες 
έχουν οριστεί ως Kinetic. Οι αντιδράσεις έχουν οριστεί ως αντιδράσεις ισορροπίας 
και συνεπώς οι συγκεντρώσεις των αντιδρώντων και των προϊόντων ελέγχονται από 
τη σταθερά ισορροπίας. 
Τέλος, δίνεται η δυνατότητα από το λογισμικό να γίνουν υπολογισμοί Sizing και 
Rating για πληρωτικό υλικό ή δίσκους, όπου αφού οριστεί το είδος και η διάσταση 
του πληρωτικού ή του δίσκου όπως επίσης και σχέσεις για τον υπολογισμό της 
πτώσης πίεσης και της κατακράτησης υγρού. Στη λειτουργία Sizing, ο χρήστης ορίζει 
την ποσοστιαία προσέγγιση στη πλημμύριση ή έναν συντελεστή (capacity factor) και 
το Aspen υπολογίζει την ελάχιστη διάμετρο για να ικανοποιείται το κριτήριο 
πλημμύρισης. Επίσης, ως επιπλέον περιορισμός μπορεί να προστεθεί και η μέγιστη 
πτώση πίεσης ανά βαθμίδα. Στη λειτουργία Rating ο χρήστης ορίζει τη διάμετρο και 
το λογισμικό υπολογίζει τη προσέγγιση στη πλημμύριση και την πτώση πίεσης [13]. 
Πίνακας 2-1: Υπό-μοντέλα που χρησιμοποιήθηκαν για την προσομοίωση του εξοπλισμού της 
διεργασίας επεξεργασίας με αμίνη [17]. 
Εξοπλισμός Τύπος Εξοπλισμού Μοντέλο Τύπος Μοντέλου 
VALVE Βαλβίδα Πτώσης Πίεσης Valve Αναλυτικό 
ABSORBER 
Στήλη Απορρόφησης Όξινων 
Αερίων 
RadFrac Αναλυτικό 
FLASH 
Μονοβάθμιο Δοχείο 
Διαχωρισμού 
Flash2 Αναλυτικό 
REGEN Στήλη Αναγέννησης Αμίνης RadFrac Αναλυτικό 
MIXER Δοχείο Ανάμιξης Mixer Συνοπτικό 
COOLER Εναλλάκτης Ψύξεως Heater Συνοπτικό 
PUMP Αντλία Αύξησης Πίεσης Pump Συνοπτικό 
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2.2.2 Διεργασία ανάκτησης θείου 
Για την προσομοίωση του θερμικού σταδίου της διεργασίας ανάκτησης θείου 
επιλέχθηκε το υπό-μοντέλο RCSTR. Πρόκειται για ένα αναλυτικό μοντέλο 
προσομοίωσης αντιδραστήρων συνεχούς ροής και πλήρους ανάμειξης. Λόγω της 
πλήρους ανάμιξης, τα συστατικά έχουν τις ίδιες ιδιότητες και συγκεντρώσεις τόσο 
στο εσωτερικό όσο και στην έξοδο του αντιδραστήρα. Μπορεί να διαθέτει 
οσεσδήποτε εισόδους και να χρησιμοποιηθεί για μονοφασικά, διφασικά ή ακόμη και 
τριφασικά αντιδρώντα συστήματα, όπου ο χρήστης εισάγει είτε το μοντέλο ρυθμού, 
είτε το μοντέλο ισορροπίας. 
Για το δεύτερο στάδιο της διεργασίας, το καταλυτικό, επιλέχθηκε το υπό-μοντέλο 
RPLUG. Πραγματοποιεί και αυτό αναλυτικούς υπολογισμούς για την προσομοίωση 
αντιδραστήρων εμβολικής ροής. Χρησιμοποιεί την υπόθεση της πλήρους ανάμιξης 
κατά την ακτινική διεύθυνση και της μηδενικής κατά την αξονική. Μπορεί να 
χρησιμοποιηθεί και αυτό για πολυφασικά συστήματα και επιπλέον προσομοιώνει 
ψυχόμενους αντιδραστήρες, με ροή του ψυκτικού μέσου κατά ομορροή ή αντιρροή. 
Τέλος, πραγματοποιεί υπολογισμούς μόνο όταν είναι γνωστή η κινητική της 
αντίδρασης, αλλά μπορεί σε αυτήν να εμπλέκονται στερεά. 
 
Πίνακας 2-2: Υπό-μοντέλα που χρησιμοποιήθηκαν για την προσομοίωση του εξοπλισμού της 
διεργασίας ανάκτησης θείου [17].  
Εξοπλισμός Τύπος Εξοπλισμού Μοντέλο Τύπος Μοντέλου 
FURNACE 
Αντιδραστήρας 
πλήρους ανάμειξης-
συνεχούς ροής 
RCSTR Αναλυτικό 
COND1,2,3 Συμπυκνωτήρας HeatX Αναλυτικό 
FLASH1,2,3 
Μονοβάθμιο Δοχείο 
Διαχωρισμού 
Flash2 Αναλυτικό 
REHEAT1,2 
Εναλλάκτης 
Θερμότητας 
Heater Συνοπτικό 
CLAUS-1,2 
Αντιδραστήρες 
Εμβολικής Ροής 
RPLUG Αναλυτικό 
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2.3 Μέθοδος υπολογισμού ιδιοτήτων ELECTRNRTL 
Η μέθοδος υπολογισμού φυσικών ιδιοτήτων που επιλέχθηκε για την προσομοίωση 
της διεργασίας απορρόφησης και εκρόφησης του υδρόθειου είναι η ELECNRTL. Η 
επιλογή αυτή ορίζει τόσο το μοντέλο τοπικής σύστασης που θα χρησιμοποιηθεί, όσο 
και ένα συνολικό πακέτο μοντέλων υπολογισμού των ιδιοτήτων του συστήματος.  
Πιο συγκεκριμένα η αέρια φάση δεν παρουσιάζει σημαντικές αποκλίσεις από την 
ιδανικότητα, καθώς οι πιέσεις στις οποίες λειτουργεί η μονάδα απορρόφησης είναι 
χαμηλές. Έτσι, για τη μοντελοποίηση της αέριας φάσης στα συστήματα διαλυτών που 
εξετάστηκαν χρησιμοποιείται η καταστατική εξίσωση Redlich-Kwong (RK) που 
επιλύεται επιλέγοντας το πακέτο ELECNRTL.  
Το μείγμα H2S με τις αμίνες και το νερό παρουσιάζει αποκλίσεις από την ιδανικότητα 
στην υγρή φάση. Έτσι, για τη σωστή πρόβλεψη της ισορροπίας φάσεων είναι 
απαραίτητη η χρήση ενός κατάλληλου μοντέλου τοπικής σύστασης το οποίο 
συμπεριλαμβάνει και τις αλληλεπιδράσεις λόγω της ύπαρξης ιόντων. Μέσω ενός 
τέτοιου μοντέλου υπολογίζονται οι αποκλίσεις του συστήματος από το νόμο του 
Raoult, δηλαδή οι συντελεστές ενεργότητας του. Για το σκοπό αυτό το πακέτο 
ELECNRTL εμπεριέχει το μοντέλο τοπικής Electrolyte-NRTL. 
Πιο αναλυτικά οι βασικές σχέσεις υπολογισμού του πακέτου ELECNRTL 
παρατίθονται στο Παράρτημα Β1. 
 
 
2.4 Μέθοδος υπολογισμού ιδιοτήτων SR-POLAR 
Για την προσομοίωση της διεργασίας ανάκτησης θείου επιλέχθηκε το πακέτο 
υπολογισμού φυσικών ιδιοτήτων SR-POLAR.  Η επιλογή, όπως και στην περίπτωση 
του ELECNRTL  έγινε σύμφωνα με τον οδηγό χρήσης του Aspen[16]. Βασικό 
κριτήριο για την επιλογή αυτή, αποτέλεσε η παρουσία πολικών ενώσεων, όπως το 
νερό και το διοξείδιο του θείου, στη διεργασία. Η SR- POLAR είναι ένα πακέτο 
υπολογισμού εκτίμησης παραμέτρων. Για αυτό το σκοπό, χρησιμοποιεί  την 
καταστατική εξίσωση  Schwarzentruber και Renon καθώς και το μοντέλο 
συνεισφοράς των ομάδων UNIFAC. Περισσότερες λεπτομέρειες για το πακέτο 
υπολογισμού των ιδιοτήτων SR-POLAR παρουσιάζονται στο Παράρτημα Β2.   
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2.5 Μονάδες Μέτρησης  
Το πρόγραμμα προσομοίωσης διεργασιών Aspen Plus παρέχει στο χρήστη τη 
δυνατότητα να ορίσει τις μονάδες μέτρησης στην εκάστοτε προσομοίωση. Μπορεί 
κανείς να επιλέξει από τα διαθέσιμα πακέτα μονάδων (ENG, MET, SI) ή να 
δημιουργήσει ένα νέο πακέτο. Για τις ανάγκες της παρούσας εργασίας 
δημιουργήθηκε ένα νέο πακέτο μονάδων, METCBAR, για λόγους ευχρηστίας. Το 
METCBAR χρησιμοποιήθηκε στις προσομοιώσεις και των δυο διεργασιών. 
 
 
 
2.6 Μέθοδος Επίλυσης Wegstein 
Εκτός από τη μέθοδο Newton-Raphson, στην εργασία χρησιμοποιείται και η μέθοδος 
επίλυσης Wegstein, για την επιτάχυνση της επίλυσης του μοντέλου. Πρόκειται για 
μέθοδο δοκιμής και σφάλματος, η οποία χρησιμοποιεί μια σταθερά επιτάχυνσης q. Η 
επόμενη δοκιμή ΧΝ+1, προσδιορίζεται από την προηγούμενη με βάση τη Σχέση (3-
1):  
𝑋𝑁+1 = 𝑞 ∗ 𝑋𝑁 + (1 − 𝑞) ∗ 𝐹(𝑋𝑁) (3-1) 
 
Όπου, 
𝐹(𝑋𝑁) , Η τιμή της υπό επίλυση εξίσωσης για την τρέχουσα δοκιμή 
 
𝑞 =  
𝑠
(𝑠 − 1)
 (3-2) 
  
𝑠 =
𝐹(𝑋𝑁) − 𝐹(𝑋𝑁−1)
(𝑋𝑁 − 𝑋𝑁−1)
 (3-3) 
 
Η μέθοδος Wegstein είναι εξίσου γρήγορη με τη μέθοδο Newton-Raphson, ενώ 
αποφεύγει τον υπολογισμό της παραγώγου της υπό επίλυση εξίσωσης. 
Χρησιμοποιείται για την επίλυση των κλειστών βρόχων του φύλλου ροής των 
μονάδων. 
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Για τις ανάγκες της διπλωματικής εργασίας, οι κλειστοί βρόχοι θεωρούνται 
συγκεκλιμένοι, όταν συγκλίνει η συνολική γραμμομοριακή ροή, οι γραμμομοριακές 
ροές όλων των συστατικών, η πίεση και η ενθαλπία. Το κριτήριο σύγκλισης είναι [18]: 
 
|
𝐹𝑁+1 − 𝐹𝑁
𝐹𝑁
| ≤ 𝑡𝑜𝑙 (3-4) 
 
Όπου, 
𝐹 , Η τιμή της προς σύγκλιση παραμέτρου 
N , Ο αύξων αριθμός της προηγούμενης δοκιμής 
tol , H ανοχή, συνήθως 0.0001 
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Κεφάλαιο 3 Μονάδες Προσομοίωσης 
 
Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται τα διαγράμματα ροής της διεργασίας 
απορρόφησης υδρόθειου από διάλυμα αμίνης καθώς και της διεργασίας ανάκτησης 
θείου όπως αναπτύχθηκαν στο περιβάλλον του Aspen.   
3.1  Διεργασία Δέσμευσης Υδρόθειου 
 
Το διάγραμμα ροής της διεργασίας απορρόφησης H2S παρουσιάζεται στην Εικόνα 3-
1. Η προσομοίωση αφορά μόνιμες συνθήκες λειτουργίας. 
 
Εικόνα 3-1: Διάγραμμα ροής της διεργασίας απορρόφησης  όπως προσομοιώθηκε στο Aspen 
Plus 
Για το σχεδιασμό της διεργασίας χρησιμοποιήθηκαν οι πραγματικές συνθήκες 
λειτουργίας οι οποίες είναι κοινές σε όλες τις προσομοιώσεις, είτε αφορά διαλύτη 
ΜΕΑ ή MDEA, είτε βιομηχανικής ή πιλοτικής κλίμακας παροχές. Επιπλέον, τα 
μοντέλα (modules) είναι τα ίδια σε όλες τις προσομοιώσεις. Στην περίπτωση των 
παροχών πιλοτικής κλίμακας το FLASH δεν ήταν αναγκαίο για την προσομοίωση της 
διεργασίας καθώς οι παροχές ήταν πολύ μικρές, όμως διατηρήθηκε στην 
προσομοίωση για λόγους πληρότητας. 
Αρχικά, το αέριο προς επεξεργασία (FEEDGAS2) εισέρχεται στη στήλη 
απορρόφησης (ABSORBER) σε πίεση 4.313 bara αφού πρώτα έχει στραγγαλιστεί 
στη βάνα (VALVE). Η βάνα έχει εισέλθει για να είναι πιο εύχρηστη η προσομοίωση 
σε περίπτωση μεταβολής της πίεσης, αλλά θα μπορούσε και να έχει παραληφθεί.  
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Στη στήλη απορρόφησης το αέριο εισέρχεται στην τελευταία, 10η, θεωρητική 
βαθμίδα, ενώ το διάλυμα αμίνης στην κορυφή. Αφού πραγματοποιηθεί η 
απορρόφηση στην 1η βαθμίδα  λαμβάνεται το καθαρό αέριο (CLEANGAS), το οποίο 
περιέχει τους ελαφρείς υδρογονάνθρακες, υδρογόνο και ελάχιστο υδρόθειο. Στον 
πύργο δεν έχει οριστεί αναβραστήρας ή συμπυκνωτήρας ενώ οι αντιδράσεις που 
λαμβάνουν χώρα είναι εξώθερμες. Το ρεύμα με το διάλυμα αμίνης και το υδρόθειο 
οδηγείται σε αδιαβατικό δοχείο διαχωρισμού έτσι ώστε να αποφευχθεί ο αφρισμός 
στην στήλη αναγέννησης, εξαιτίας της απότομης εκρόφησης του διαλυμένου αερίου, 
λόγω μείωσης της πίεσης.  
Έπειτα, το ρεύμα (RICH2) εισέρχεται στη 3η βαθμίδα του πύργου αναγέννησης. Στην 
κορυφή της στήλης λαμβάνεται από το συμπυκνωτήρα, ο οποίος λειτουργεί σε 
θερμοκρασία 50οC,  το αέριο ρεύμα (SOURGAS2) που περιέχει το υδρόθειο και 
μικρή ποσότητα νερού. Το φορτίο του αναβραστήρα της στήλης υπολογίζεται από 
την προδιαγραφή σχεδιασμού REBDUTY. Το αέριο ρεύμα οδηγείται στη μονάδα 
Claus οπού θα μετατραπεί σε στοιχειακό θείο, ενώ το ρεύμα (LEAN1) οδεύει στο 
δοχείο ανάμειξης (MKUPMIX).  
Το αναγεννημένο διάλυμα αμίνης, ανακυκλώνεται στο πύργο απορρόφησης αφού 
πρώτα συμπληρωθεί η απαιτούμενη ποσότητα νερού και αμίνης 
(MKUPWAT,MKUPAMIN) που έχει διαφύγει. Η διακίνηση του ρευστού 
επιτυγχάνεται μέσω της αντλίας, στην οποία έχει οριστεί η πίεση στην κατάθλιψη, 
ίση με αυτή του απορροφητή. Επιπλέον, το ρεύμα ψύχεται (COOLER) στην 
επιθυμητή θερμοκρασία, η οποία είναι λίγο μεγαλύτερη από τη θερμοκρασία που 
εισέρχεται το αέριο προς επεξεργασία. Αυτό συμβαίνει για να μην γίνει συμπύκνωση 
υδρογονανθράκων μέσα στην αμίνη και προκληθεί αφρισμός. 
 
3.2 Τροποποιημένη Διεργασία Claus 
 
Το διάγραμμα ροής της διεργασίας ανάκτησης θείου αναπτύχθηκε στο Aspen Plus σε 
μόνιμες συνθήκες λειτουργίας όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 3-2. 
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Εικόνα 3-2: Διάγραμμα ροής της διεργασίας ανάκτησης θείου  όπως προσομοιώθηκε στο 
Aspen Plus 
Για το σχεδιασμό της διεργασίας χρησιμοποιήθηκαν οι πραγματικές συνθήκες 
λειτουργίας οι οποίες είναι κοινές σε όλες τις προσομοιώσεις. Επίσης, τα μοντέλα 
(modules) είναι τα ίδια σε όλες τις περιπτώσεις που εξετάστηκαν. Ακόμη και στην 
περίπτωση των παροχών της μονάδας πιλοτικής κλίμακας όπου δεν ήταν αναγκαία 
όλα τα στοιχεία του μιας και οι παροχές ήταν πολύ μικρές, οι πραγματικές συνθήκες 
λειτουργίας διατηρήθηκαν στην προσομοίωση για λόγους πληρότητας.  
Αρχικά, το αέριο ρεύμα (ACIDGAS) από τη μονάδα απορρόφησης με αμίνη 
εισέρχεται στο φούρνο (FURNACE) όπου καίγεται μερικώς με το οξυγόνο που 
περιέχεται στο αντίστοιχο ρεύμα (AIR). Στο φούρνο έχει οριστεί η πίεση 1 bar καθώς 
και η θεωρούμενη αδιαβατική θερμοκρασία καύσης  1151.9 °C. Επιπλέον, η 
προδιαγραφή σχεδιασμού FURN-RES καθορίζει το χρόνο παραμονής στον 
αντιδραστήρα και κατά συνέπεια το μέγεθος του, για ανάκτηση θείου 60% στο 
θερμικό στάδιο. 
Η παροχή του Ο2 καθορίζεται από τη προδιαγραφή σχεδιασμού OXFLOW έτσι ώστε 
να επιτυγχάνεται στην έξοδο του φούρνου (FURNOUT) ο στοιχειομετρικά 
απαιτούμενος λόγος Η2S/SO2 = 2/1 για την πραγματοποίηση της αντίδρασης Claus 
στους καταλυτικούς αντιδραστήρες. 
Το ρεύμα (FURNOUT) ψύχεται σε συμπυκνωτή (COND1) ο οποίος απομακρύνει το 
μεγαλύτερο μέρος της θερμότητας των εξώθερμων αντιδράσεων από τα αέρια 
παράγοντας ατμό (MPS) μέσης πίεσης 14.5 bara . Στη συνέχεια, το ρεύμα που 
εξέρχεται από τον συμπυκνωτή (COND1OUT) εισέρχεται σε μονοβάθμιο δοχείο 
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διαχωρισμού από το οποίο λαμβάνεται στο ρεύμα του υγρού (SULFUR1) η 
μεγαλύτερη ποσότητα του S2 θείου, που παράχθηκε στο θερμικό στάδιο. Το αέριο 
ρεύμα από το δοχείο διαχωρισμού (FLASH1) αναθερμαίνεται σε εναλλάκτη 
θερμότητας (REHEAT1) στους 220°C ώστε να εισέλθει στο πρώτο καταλυτικό 
αντιδραστήρα (CLAUS-1). 
Μαζί με τον πρώτο καταλυτικό αντιδραστήρα επιτυγχάνεται ανάκτηση του 85.8% 
του θείου που περιέχεται στο ρεύμα τροφοδοσίας (ACIDGAS). Η αντίδραση σε αυτές 
τις συνθήκες είναι εξώθερμη με αποτέλεσμα η θερμοκρασία στην έξοδο του 
αντιδραστήρα να φτάνει τους 291°C. H ποσότητα του καταλύτη στον αντιδραστήρα, 
υπολογίζεται από την προδιαγραφή σχεδιασμού CLAUSYLD για μετατροπή του 65% 
του υδρόθειου που περιέχεται στο ρεύμα εισόδου στον αντιδραστήρα (CLAUSIN).  
Μετά τον πρώτο καταλυτικό αντιδραστήρα ακολουθεί συμπυκνωτής (COND2) ο 
οποίος ψύχει το ρεύμα παράγοντας ταυτόχρονα ατμό (LPSTEAM) χαμηλής πίεσης, 7 
bara. Ακολουθεί ένα δοχείο διαχωρισμού (FLASH2) για την απομάκρυνση του υγρού 
θείου (SULFUR2) που παράχθηκε από τον πρώτο καταλυτικό αντιδραστήρα. Το 
ρεύμα προς επεξεργασία αναθερμαίνεται και πάλι σε θερμοκρασία 220°C. 
Στο δεύτερο καταλυτικό αντιδραστήρα (CLAUS-2) πραγματοποιείται το δεύτερο 
καταλυτικό στάδιο της εξώθερμη αντίδρασης αυξάνοντας τη θερμοκρασία στους 
267°C στην έξοδο του αντιδραστήρα. Σε αυτή την περίπτωση, η ποσότητα του 
καταλύτη υπολογίζεται από τη προδιαγραφή σχεδιασμού CLAUSYD2 για μετατροπή 
90% του υδρόθειου που περιέχεται στην είσοδο του δεύτερου αντιδραστήρα Claus. 
Όπως συνέβη και στα προηγούμενα στάδια της διεργασίας, το ρεύμα ψύχεται σε 
συμπυκνωτή (COND3) από τον οποίο παράγεται ατμός (LPSTEAM2) χαμηλής 
πίεσης, 4 bara, αυτή τη φορά. Το ρεύμα καταλήγει σε δοχείο διαχωρισμού (FLASH3) 
για την απομάκρυνση του υγρού θείου (SULFUR3) που παράχθηκε από το δεύτερο 
καταλυτικό αντιδραστήρα. Τελικά, η συνολική ανάκτηση που επιτυγχάνετε είναι 
98.6% του θείου που περιέχεται στο ρεύμα τροφοδοσίας (ACIDGAS). 
Οι συμπυκνωτήρες (COND1,2,3) ανακτούν θερμότητα από το τα αέρια ρεύματα μιας 
και σε όλα τα στάδια οι αντιδράσεις είναι εξώθερμες. Επιπλέον, η αναθέρμανση 
(REHEAT1,2) πριν από κάθε καταλυτικό αντιδραστήρα εξασφαλίζει ότι η τιμή της 
θερμοκρασίας είναι αρκούντος υψηλή ώστε να μην υπάρχει κίνδυνος 
απενεργοποίησης του καταλύτη από τη στερεοποίηση του θείου.  
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Στις εξώθερμες αντιδράσεις η τιμή της σταθεράς ισορροπίας μειώνεται αυξάνοντας 
τη θερμοκρασία και επομένως η ισορροπία μετατοπίζεται προς τα αντιδρώντα. Έτσι, 
η τιμή της θερμοκρασίας στην έξοδο των δύο αντιδραστήρων είναι αρκούντος 
χαμηλή ώστε να μην μετατοπίζεται η ισορροπία προς τα αντιδρώντα και ταυτόχρονα 
να επιτυγχάνεται η επιθυμητή μετατροπή υδρόθειου μέσω των δύο καταλυτικών 
αντιδραστήρων (CLAUS-1,2). 
Τα δοχεία διαχωρισμού (FLASH1,2,3) για την απομάκρυνση του παραγόμενου θείου, 
S2, εισάγονται μετά από κάθε στάδιο όπου πραγματοποιείται η αντίδραση Claus ώστε 
να μετατοπιστεί η ισορροπία της αντίδρασης προς τα δεξιά. Δηλαδή, προς τη 
κατεύθυνση που αναιρεί την μεταβολή που επιφέρεται σύμφωνα με την αρχή Le 
Chatelier. 
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Κεφάλαιο 4 Προσομοίωση διεργασίας δέσμευσης 
H2S 
4.1 Εισαγωγή 
Η προσομοίωση της διεργασίας απορρόφησης του υδρόθειου από υδατικό διάλυμα 
αμίνης πραγματοποιήθηκε με τη χρήση του λογισμικού Aspen Plus έκδοση v7.2. 
Όλες οι προσομοιώσεις διεξήχθησαν σε μόνιμες συνθήκες (steady state) με σκοπό την 
παραγωγή αριθμητικών τιμών για μεταβλητές που αφορούν τη λειτουργία των 
διάφορων μονάδων.  
Δεν ήταν δυνατόν να συμπεριληφθούν στους υπολογισμούς τα φαινόμενα 
υποβάθμισης των αμινών μέσω της θερμικής διάσπασης και πολυμερισμού των 
καρβαμιδίων, όχι μόνο επειδή η προσομοίωση πραγματοποιήθηκε σε μόνιμες 
συνθήκες αλλά και επειδή δεν υπάρχουν στη βιβλιογραφία κατάλληλα δεδομένα 
συσχέτισης υποβάθμισης των αμινών κινητικών αντιδράσεων. 
Αρχικά, έγινε έλεγχος των παραμέτρων για των υπολογισμό όλων των απαραίτητων 
ιδιοτήτων για την εκτέλεση των προσομοιώσεων και στη συνέχεια αναπτύχθηκε το 
διάγραμμα ροής της διεργασίας με χρήση τόσο αναλυτικών μοντέλων για τον 
υπολογισμό των στηλών απορρόφησης και απογύμνωσης, όσο και συνοπτικών για 
τον επιμέρους εξοπλισμό που χρησιμοποιήθηκε στη μεταφορά των ρευστών, την 
ψύξη - θέρμανση κλπ. 
Οι λειτουργικές συνθήκες των μονάδων επιλέχθηκαν σύμφωνα με τις αντίστοιχες 
συνθήκες που λειτουργούν οι πραγματικές μονάδες στο διυλιστήριο Ασπροπύργου 
της Ελληνικά Πετρέλαια Α.Ε. Αρχικά, έγινε προσομοίωση των διυλιστηριακών 
μονάδων με τις  αντίστοιχες παροχές και στη συνέχεια, πιλοτικών μονάδων με 
μικρότερες παροχές, όπου για τις τελευταίες πραγματοποιήθηκαν υπολογισμοί για 
δύο διαφορετικές παροχές υδρόθειου. Σε όλες τις προσομοιώσεις δοκιμάστηκαν δυο 
διαλύματα αμινών, ΜΕΑ και  MDEA. 
 
4.2 Συστατικά του συστήματος 
Τα συστατικά που αναφέρονται στους πίνακες που ακολουθούν αποτελούν όλα τα 
χημικά είδη τα οποία εμφανίζονται στη διεργασία χημικής απορρόφησης που 
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προσομοιώθηκε. Αναγράφονται με τη μορφή που εμφανίζονται στο Aspen Plus σε 
δύο διαφορετικούς πίνακες, έναν για διάλυμα ΜΕΑ και έναν για MDEA.  
Πίνακας 4-1: Τα συστατικά της προσομοίωσης με ΜΕΑ 
Component ID Type Component name Formula 
H2O Conventional WATER H2O 
HYDROGEN Conventional HYDROGEN H2 
H2S Conventional HYDROGEN-SULFIDE H2S 
METHANE Conventional METHANE CH4 
ETHANE Conventional ETHANE C2H6 
PROPANE Conventional PROPANE C3H8 
N-BUTANE Conventional N-BUTANE C4H10-1 
H3O+ Conventional H3O+ H3O+ 
HS- Conventional HS- HS- 
S-- Conventional S-- S-2 
MEA Conventional MONOETHANOLAMINE C2H7NO 
MEA+ Conventional MEA+ C2H8NO+ 
OH- Conventional OH- OH- 
 
Πίνακας 4-2: Τα συστατικά της προσομοίωσης με ΜDΕΑ 
Component ID Type Component name Formula 
H2O Conventional WATER H2O 
HYDROGEN Conventional HYDROGEN H2 
H2S Conventional HYDROGEN-SULFIDE H2S 
METHANE Conventional METHANE CH4 
ETHANE Conventional ETHANE C2H6 
PROPANE Conventional PROPANE C3H8 
N-BUTANE Conventional N-BUTANE C4H10-1 
MDEA Conventional METHYL-DIETHANOLAMINE C5H13NO2 
MDEA+ Conventional MDEA+ C5H14NO2+ 
H3O+ Conventional H3O+ H3O+ 
HS- Conventional HS- HS- 
S-- Conventional S-- S-2 
OH- Conventional OH- OH- 
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Τα συστατικά εισάγονται στο περιβάλλον του Aspen όπως περιγράφεται στο 
Παράρτημα Α1. 
 
4.3 Υπολογισμός ιδιοτήτων συστήματος 
Για τον υπολογισμό των ιδιοτήτων του συστήματος πρέπει να επιλεχθεί στο Aspen 
μια μέθοδος. Στην προκειμένη περίπτωση επιλέχθηκε η μέθοδος ELECNRTL η οποία 
χρησιμοποιεί το μοντέλο τοπικής σύστασης Electrolyte-NRTL για την υγρή φάση και 
την καταστατική εξίσωση Redlich-Kwong για την αέρια φάση όπως περιγράφηκε στο 
Παράρτημα Β1.  
Στα μη συμπυκνώσιμα συστατικά τα οποία στο σύστημα μας είναι το υδρογόνο, οι 
ελαφροί υδρογονάνθρακες και το υδρόθειο εφαρμόζεται ο νόμος Henry για την 
ισορροπία φάσεων. Για να γίνει η επιλογή των συστατικών αυτών, καθώς και για 
προσδιοριστεί η κατάσταση αναφοράς για τον υπολογισμό του συντελεστή 
ενεργότητας των ιόντων και των συστατικών που υπακούουν στο νόμο Henry πρέπει 
να γίνουν οι αντίστοιχες επιλογές στο Aspen όπως περιγράφονται στο Παράρτημα 
Α1. Τέλος, στη διεργασία δεν υπάρχουν στερεά, οπότε οι μέθοδοι υπολογισμού 
ιδιοτήτων στερεών παραλείπονται. 
 
4.4 Χημική Ισορροπία και  Ισορροπία φάσεων 
Ο ακριβής προσδιορισμός της σύστασης των δύο φάσεων που έρχονται σε επαφή, στο 
σημείο ισορροπίας αποτελεί κρίσιμο παράγοντα για τη σωστή περιγραφή όλης της 
διεργασίας απορρόφησης. Στην παρούσα προσομοίωση για το σκοπό αυτό γίνεται 
χρήση του μοντέλου ισορροπίας (equilibrium), που σημαίνει ότι έγινε υπόθεση 
ισορροπίας φάσεων. 
 
4.4.1 Αντιδράσεις και σταθερές ισορροπίας 
Δεδομένου ότι στη προσομοίωση χρησιμοποιούνται διαλύματα αμινών για τη 
δέσμευση του υδρόθειου, η θερμοδυναμική μοντελοποίηση απαιτεί την περιγραφή 
της συμπεριφοράς ενός τριαδικού μείγματος το οποίο όμως είναι ένα αντιδρών 
σύστημα και μάλιστα ηλεκτρολυτικό. Όταν στο προσομοιωτή οριστούν ηλεκτρολύτες 
είναι απαραίτητο να οριστούν και οι αντιδράσεις που διέπουν ένα τέτοιο σύστημα, 
όπως για παράδειγμα πλήρης διάσταση ισχυρών ηλεκτρολυτών, μερική διάσταση 
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ασθενών ηλεκτρολυτών, ιοντικές αντιδράσεις μεταξύ των ιόντων κλπ. Οι αντιδράσεις 
αυτές είναι ταχύτατες και άρα μπορεί να γίνει υπόθεση ότι επικρατούν συνθήκες 
χημικής ισορροπίας. Έτσι, η περιγραφή της σύστασης του διαλύματος γίνεται με την 
εισαγωγή στον προσομοιωτή των σωστών σταθερών ισορροπίας. Η χημεία του 
διαλύματος (solution chemistry) επηρεάζει τις διεργασίες που περιλαμβάνουν 
ηλεκτρολύτες καθώς επιδρά στις φυσικές ιδιότητες, την ισορροπία φάσεων και τα 
υπόλοιπα χαρακτηριστικά του συστήματος και είναι το γενικό μοντέλο με βάση το 
οποίο γίνονται οι υπολογισμοί με ηλεκτρολύτες. 
Έτσι, εισήχθη το σύνολο των ηλεκτρολυτικών αντιδράσεων που διέπουν το σύστημα, 
καθώς επίσης και οι θερμοδυναμικές σταθερές ισορροπίας (Παράρτημα Α1). Στη 
συγκεκριμένη εργασία η βάση υπολογισμού των θερμοδυναμικών σταθερών είναι το 
μολαρικό κλάσμα πολλαπλασιασμένο με το συντελεστή ενεργότητας κάθε 
συστατικού και υψωμένο στο στοιχειομετρικό του συντελεστή. Οι αντιδράσεις που 
λαμβάνουν χώρα, όταν το H2S, απορροφάται από ένα υδατικό διάλυμα ΜΕΑ ή 
MDEA και εισήχθησαν στην εκάστοτε προσομοίωση είναι: 
 Διάσταση του διαλυμένου H2S 
H2S + H2O ↔ HS
-
 + H3O
+
 (4-1) 
HS
-
 + H2O ↔ S
2-
 + H3O
+
 (4-2) 
 
 Διάσταση του νερού 
2H2O ↔ H3Ο
+
 + OH
-
 (4-3) 
 
 Διάσταση της πρωτονιωμένης ΜΕΑ 
MEA
+
 + H2O ↔ MEA + H3O
+
 (4-4) 
 
 Διάσταση της πρωτονιωμένης ΜDΕΑ 
MDEA
+
 + H2O ↔ MDEA + H3O
+
 (4-5) 
 
Κάθε αντίδραση διέπεται από μια θερμοδυναμική σταθερά ισορροπίας Κeq η οποία 
συσχετίζει τις συγκεντρώσεις των αντιδρώντων και των προϊόντων. Τις 
θερμοδυναμικές σταθερές ισορροπίας αντιδράσεων στο Aspen τις υπολογίζουμε με 
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τη χρήση εξισώσεων πολυωνυμικής μορφής και την εισαγωγή κατάλληλων 
παραμέτρων. Οι παράμετροι που χρησιμοποιήθηκαν για κάθε αντίδραση 
παρουσιάζονται στον Πίνακα 4-3. 
Πίνακας 4-3: Παράμετροι θερμοδυναμικών σταθερών ισορροπίας αντιδράσεων 
Αντίδραση Α Β C D 
(4-1) 214.582 -12995.4 -33.5471 0.0 
(4-2) -32.0 -3338.0 0.0 0.0 
(4-3) 132.899 -13445.9 -22.4773 0.0 
(4-4) 2.1211 -8189.38 0.0 -0.007484 
(4-5) -9.4165 -4234.98 0.0 0.0 
ln 𝐾𝑒𝑞 = 𝐴 +
𝐵
𝑇
+ 𝐶 ln 𝑇 + 𝐷𝑇 
 
Οι σταθερές ισορροπίας για τις αντιδράσεις (4-1)-(4.3) λήφθηκαν από τους Edwards 
et al. (1978) και για τις αντιδράσεις (4-5) και (4-4) από τους Austgen et al. (1989, 
1991)
[16]
. 
 
4.4.2 Υπολογισμός ισορροπίας φάσεων  
Από τις παραπάνω αντιδράσεις φαίνεται ότι στην περίπτωση της απορρόφησης του 
H2S σε υδατικό διάλυμα ΜΕΑ ή MDEA, στο σύστημα υπεισέρχονται 8 συστατικά (3 
μόρια, 2 κατιόντα, 3 ανιόντα). Για να υπολογιστούν τα μοριακά κλάσματα όλων των 
συστατικών της υγρής φάσης χρειάζονται 8 εξισώσεις. Οι τέσσερις πρώτες 
προκύπτουν από τις σταθερές ισορροπίας των αντιδράσεων και οι υπόλοιπες τέσσερις 
από τα ισοζύγια μάζας για την αμίνη και το υδρόθειο, από τη συνθήκη ηλεκτρικής 
ουδετερότητας και από το άθροισμα των μοριακών κλασμάτων που ισούται με τη 
μονάδα. Πιο συγκεκριμένα: 
1. Εξίσωση ισορροπίας για κάθε αντίδραση: 
𝐾𝑗
𝑒𝑞 =
∏ (𝛾𝑖𝑥𝑖)
𝑎𝑖𝑝𝑟𝑜𝑑
1
∏ (𝛾𝑖𝑥𝑖)𝑎𝑖
𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡
1
 (4-6) 
 
2. Ισοζύγιο μάζας για την αμίνη: 
𝑥𝑀𝐸𝐴𝑡𝑜𝑡 = 𝑥𝑀𝐸𝐴 + 𝑥𝑀𝐸𝐴+ (4-7) 
𝑥𝑀𝐷𝐸𝐴𝑡𝑜𝑡 = 𝑥𝑀𝐷𝐸𝐴 + 𝑥𝑀𝐷𝐸𝐴+ (4-8) 
40 
 
 
3. Ισοζύγιο μάζας για το υδρόθειο: 
𝑎𝐻2𝑆 ∙ 𝑥𝑀𝐸𝐴,0 = 𝑥𝐻2𝑆 + 𝑥𝐻𝑆− + 𝑥𝑆2− (4-9) 
𝑎𝐻2𝑆 ∙ 𝑥𝑀𝐷𝐸𝐴,0 = 𝑥𝐻2𝑆 + 𝑥𝐻𝑆− + 𝑥𝑆2− (4-10) 
 
4. Συνθήκες ηλεκτρικής ουδετερότητας: 
𝑥𝑀𝐸𝐴+ + 𝑥𝐻3𝑂+ = 𝑥𝐻𝑆− + 2𝑥𝑆2− + 𝑥𝑂𝐻− (4-11) 
𝑥𝑀𝐷𝐸𝐴+ + 𝑥𝐻3𝑂+ = 𝑥𝐻𝑆− + 2𝑥𝑆2− + 𝑥𝑂𝐻− (4-12) 
 
5. Άθροισμα μοριακών κλασμάτων: 
∑ 𝑥𝑖 = 1 (4-13) 
 
όπου α είναι ο λόγος απορρόφησης (loading) εκπεφρασμένος σε moles όξινου αερίου 
προς moles αμίνης και xMDEA,0 ή xMEA,0 είναι το αρχικό μοριακό κλάσμα της αμίνης. 
Έτσι,  λύνοντας ένα σύστημα 8x8 μη γραμμικών εξισώσεων προσδιορίζονται τα 
μοριακά κλάσματα όλων των συστατικών της υγρής φάσης. H επίλυση γίνεται μέσω 
του Aspen Plus αφού οριστούν οι παροχές των συστατικών στο αέριο τροφοδοσίας, 
καθώς και την παροχή του διαλύματος ΜΕΑ 12% κ.β ή MDEA 37.8% κ.β. 
 
4.5 Χαρακτηριστικά και Συνθήκες Λειτουργιάς Υπό- Μοντέλων 
Στον Πίνακα 4-4 που ακολουθεί παρουσιάζονται τα χαρακτηριστικά με βάση τα 
οποία προσομοιώνεται ο εξοπλισμός στη διεργασία απορρόφησης με το μοντέλο 
ισορροπίας. 
Πίνακας 4-4: Χαρακτηριστικά και συνθήκες λειτουργίας υπό-μοντέλων Aspen Plus 
VALVE Πίεση εξόδου 4.31 bara 
ABSORBER Πίεση λειτουργίας 4.31 bara 
Αριθμός θεωρητικών 
βαθμίδων 
10 
Τύπος αναβραστήρα Νone 
Τύπος συμπυκνωτήρα None 
FLASH Πίεση λειτουργίας 2.31 bara 
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Heat Duty 0 
REGEN Πίεση λειτουργίας 1.78 bara 
Αριθμός θεωρητικών 
βαθμίδων 
10 
Τύπος αναβραστήρα Kettle 
Τύπος συμπυκνωτήρα Partial - Vapor  
MKUPMIX Πίεση λειτουργίας 1.013 bara 
Διαθέσιμες φάσεις Liquid-Only 
PUMP Πίεση κατάθλιψης 4.31 bara 
Μοντέλο Pump 
COOLER Πίεση λειτουργίας 4.31 bar 
Θερμοκρασία λειτουργίας 30.73oC 
 
 
4.6 Προδιαγραφές Σχεδιασμού 
O σχεδιασμός της διεργασίας επιτυγχάνεται μέσω της κατάλληλης ρύθμισης 
παραμέτρων για τη διατήρηση των ισοζυγίων μάζας και ενέργειας. Για το λόγο αυτό 
εισήχθησαν τρείς προδιαγραφές σχεδιασμού (Design Specifications) στην 
προσομοίωση. 
1. AMINBAL: Για να διατηρείται το ισοζύγιο αμίνης στη διεργασία και να 
επιτυγχάνεται η σύγκληση. Προσθέτει μέσω του ρεύματος MKUPAMIN την 
ποσότητα αμίνης που έχει συμπαρασυρθεί με τα αέρια στα ρεύματα 
CLEANGAS, SOURGAS1 και SOURGAS2.  
 
2. WATERBAL: Για να διατηρείται το ισοζύγιο νερού στη διεργασία και να 
επιτυγχάνεται η σύγκληση. Προσθέτει μέσω του ρεύματος MKUPWAT την 
ποσότητα νερού που έχει παρασυρθεί με τα αέρια στα ρεύματα CLEANGAS, 
SOURGAS1 και SOURGAS2 των αντίστοιχων modules. 
 
3. REBDUTY: Μεταβάλλεται το φορτίο του αναβραστήρα στον αναγεννητή 
έτσι ώστε στο ρεύμα LEAN1 που εξέρχεται, το κλάσμα μάζας (Mass Frac) 
του υδρόθειου να είναι 0.0005. 
 Η εισαγωγή Design Specs, απαιτεί τη χρήση περισσότερων επιλυτών (solvers) από 
το Aspen Plus οι οποίοι πολλές φορές δημιουργούν σύνθετους επαναληπτικούς 
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βρόχους καθώς η αρχική τιμή για έναν επιλύτη μπορεί να είναι το αποτέλεσμα από 
έναν άλλο και αντιστρόφως. Ακόμη, η ύπαρξη ανακυκλώσεων δυσκολεύει ακόμα 
περισσότερο τη συνολική σύγκληση.  
Τα modules ABSORBER, FLASH, REGEN, MKUPMIX, PUMP, COOLER, 
επιλύονται ταυτόχρονα μέσα σε ένα μεγάλο επαναλυπτικό βρόχο από το Aspen, το 
οποίο δημιουργεί μια σειρά από ένθετους βρόχους όπως φαίνεται στην Εικόνα 4-1 
που ακολουθεί. 
 
 
Εικόνα 4-1: Σειρά εκτέλεσης επαναληπτικών βρόχων όπως φαίνεται στην καρτέλα Control 
Panel του Aspen Plus 
 
Για να συγκλίνει αυτή η επαναληπτική διαδικασία, αρχικά επιλύθηκε η προσομοίωση 
με όλες τις προδιαγραφές σχεδιασμού σε λειτουργία, χωρίς την ανακύκλωση. Στη 
συνέχεια, το ρεύμα (LEAN2) συνδέθηκε με τον εναλλάκτη (COOLER) για να κλείσει 
η ανακυκλοφορία και ορίστηκε ως ρεύμα αποκοπής (tear steam), δηλαδή ένα ρεύμα 
για το οποίο το Aspen κάνει μια αρχική εκτίμηση της σύστασης. Στην καρτέλα 
Convergence│Tear, όπου ορίστηκε το ρεύμα αποκοπής, διατηρήθηκε η 
προεπιλεγμένη ανοχή (tolerance) ίση με 10-4  για τη σύγκληση των τιμών της 
ενθαλπίας και της πίεσης. Με αυτό τον τρόπο προέκυψε η σειρά εκτέλεσης του κάθε 
module και συνεπώς όλης της προσομοίωσης. 
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4.7 Διυλιστηριακή Μονάδα 
Όπως έχει αναφερθεί, οι λειτουργικές συνθήκες που εισήχθησαν στην προσομοίωση 
είναι αυτές των πραγματικών μονάδων. Επιπλέον, η παροχή και η σύσταση σε αυτό 
το κομμάτι της εργασίας είναι βιομηχανικής κλίμακας και παρουσιάζονται αναλυτικά 
στον Πίνακα 4-5 που ακολουθεί: 
Πίνακας 4-5: Σύσταση και παροχή αερίου τροφοδοσίας (Acid Gas) διυλιστηριακή μονάδας 
FEEDGAS1 
 Παροχή (kg/hr) Κλάσμα Μάζας 
Γραμμομοριακό 
Κλάσμα 
Υδρογόνο 3394 0.23 0.83 
H2S 4729 0.32 0.07 
Μεθάνιο 1374 0.09 0.04 
Αιθάνιο 1880 0.13 0.03 
Προπάνιο 1857 0.13 0.02 
Βουτάνιο 1520 0.10 0.01 
Σύνολο 14755 1 1 
 
Για την επεξεργασία αυτού του ρεύματος, δημιουργήθηκαν δυο προσομοιώσεις η μια 
με διάλυμα MEA και ή άλλη με MDEA στις παροχές και συστάσεις που φαίνονται 
στον Πίνακα 4-6.  
Πίνακας 4-6: Σύσταση και παροχή διαλυμάτων ΜΕΑ και MDEA. 
Σύστημα 
Παροχή Αμίνης 
(kg/hr) 
Παροχή 
Νερού (kg/hr) 
Περιεκτικότητα 
 (% κ.β) 
ΜΕΑ 10782 79066 12.00 
MDEA 38258 62953 37.80 
 
 
 
4.7.1 Διάλυμα ΜΕΑ 
Στο Πίνακα 4-7  που ακολουθεί παρουσιάζονται τα ρεύματα εισόδου και εξόδου της 
προσομοίωσης, όπως υπολογίστηκαν από το Aspen. 
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Πίνακας 4-7: Ρεύματα Εισόδου και Εξόδου της προσομοίωσης με διυλιστηριακές παροχές 
και διάλυμα ΜΕΑ 12%κ.β 
 
Ρεύματα εισόδου Ρεύματα εξόδου 
 
FEEDGAS1 LEAN2 MKUPAMIN MKUPWAT CLEANGAS SOURGAS1 SOURGAS2 
Θερμοκρασία °C 25.7 30.7 20 20 30.7 51.3 50 
Πίεση 
bara 
4.9 4.3 1 1 4.3 2.3 1.8 
Παροχή 
kg/hr 
14756 90277 0.22 538 10374 0.87 4920 
H2O 0.00 79404 0.00 538 346 0.09 190 
Υδρογόνο 3394 0.00 0.00 0.00 3394 0.14 0.14 
H2S 4729 45.10 0 0 0.08 0.33 4729 
Μεθάνιο 1374 0 0 0 1374 0.07 0.08 
Αιθάνιο 1880 0 0 0 1880 0.10 0.14 
Προπάνιο 1857 0 0 0 1857 0.08 0.09 
Βουτάνιο 1520 0 0 0 1520 0.06 0.05 
MEA 0 10828 0.22 0 0.22 0 0 
 
 
 
Αποτελέσματα ανάλυσης ευαισθησίας 
 
To δοχείο διαχωρισμού FLASH εισήχθη στην προσομοίωση λόγω της διαφοράς 
πίεσης λειτουργίας των πύργων απορρόφησης και αναγέννησης που προκαλεί 
αφρισμό, καθώς λειτουργεί σε μικρότερη πίεση (1.78 bara). Ο αφρισμός συμβαίνει 
στην πραγματική διεργασία δυσκολεύοντας το διαχωρισμό, όμως το Aspen δεν 
πραγματοποιεί υπολογισμούς που σχετίζονται με αυτό το φαινόμενο. Ένας άλλος 
λόγος εισαγωγής του αδιαβατικού δοχείου, είναι για να αυξηθεί η απόδοση της 
διεργασίας αναγέννησης.  Η προσθήκη δοχείου διαχωρισμού πριν από κάποιο πύργο 
αποτελεί κοινή πρακτική στη βιομηχανία αφού πέρα από τον αφρισμό, ελαττώνει τη 
ροή των αερίων προς τον πύργο αναγέννησης, με αποτέλεσμα να απαιτείται 
μικρότερη διάμετρο για τον πύργο αυτό. Για να εξακριβωθεί σε ποια πίεση είναι 
αποδοτικότερος ο διαχωρισμός, πραγματοποιήθηκε ανάλυση ευαισθησίας με τα 
αποτελέσματα που παρουσιάζονται στο Διάγραμμα 4-1 που ακολουθεί. 
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Διάγραμμα 4-1: Αποτελέσματα του ρεύματος SOURGAS1 αυξάνοντας την πίεση λειτουργίας 
του δοχείου διαχωρισμού FLASH, ΜΕΑ 12% κ.β. 
 
Τα σημεία που στο υπόμνημα αναφέρονται ως Η/C είναι το άθροισμα των 
υδρογονανθράκων και παρουσιάζονται με αυτό τον τρόπο για λόγους απλοποίησης, 
αλλά και επειδή οι ροές τους είναι αρκετά μικρές.  
 
4.7.2 Διάλυμα MDEA 
Στον Πίνακα 4-8  που ακολουθεί παρουσιάζονται τα ρεύματα εισόδου και εξόδου της 
προσομοίωσης, όπως υπολογίστηκαν από το Aspen. 
Πίνακας 4-8: Ρεύματα Εισόδου και Εξόδου της προσομοίωσης με διυλιστηριακές παροχές 
και διάλυμα ΜDΕΑ 
 
Ρεύματα εισόδου Ρεύματα εξόδου 
 
FEEDGAS1 LEAN2 MKUPAMIN MKUPWAT CLEANGAS SOURGAS1 SOURGAS2 
Θερμοκρασία 
°C 
25.7 30.7 20 20 30.7 43.8 50 
Πίεση 
bara 
4.8 4.3 1 1 4.3 2.3 1.8 
Παροχή 
kg/hr 
14756 102366 0.08 523 10358 0.84 4920 
H2O 0 63639 0 523 332 0.06 190 
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Υδρογόνο 3394 0 0 0 3394 0.15 0.15 
H2S 4729 52.07 0 0 0.43 0.28 4729 
Μεθάνιο 1374 0 0 0 1374 0.07 0.10 
Αιθάνιο 1880 0 0 0 1880 0.11 0.17 
Προπάνιο 1857 0 0 0 1857 0.09 0.12 
Βουτάνιο 1520 0 0 0 1520 0.07 0.06 
MDEA 0 38675 0.08 0 0.08 0 0 
 
Αποτελέσματα ανάλυσης ευαισθησίας 
Η παραμετρική ανάλυση πραγματοποιήθηκε και για το σύστημα με MDEA στο 
δοχείο FLASH όπως και για το σύστημα ΜΕΑ που αναλύθηκε νωρίτερα. Τα 
αποτελέσματα παρουσιάζονται στο Διάγραμμα 4-2 που ακολουθεί. 
 
Διάγραμμα 4-2: Αποτελέσματα του ρεύματος SOURGAS1 αυξάνοντας την πίεση λειτουργίας 
του δοχείου διαχωρισμού FLASH, ΜDΕΑ 37.8% κ.β. 
 
Τόσο στο Διάγραμμα 4-1, όσο και στο 4-2 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα για το 
ρεύμα κορυφής SOURGAS1 του δοχείου διαχωρισμού FLASH. Οι τιμές της πίεσης 
κυμαίνονται μεταξύ της πίεσης λειτουργίας του απορροφητή και του αναγεννητή. Η 
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τιμή της πίεσης που λειτουργεί ο αναγεννητής δεν δοκιμάστηκε, διότι τότε δεν θα 
υπήρχε η διαφορά πίεσης από το δοχείο προς αυτόν για να διακινηθεί το ρευστό.  
Όπως είναι εμφανές από τα δύο Διαγράμματα 4-1 και 4-2, αυξάνοντας την πίεση του 
αδιαβατικού δοχείου λαμβάνεται όλο και μικρότερη ποσότητα των συστατικών στο 
αέριο ρεύμα του διαχωριστήρα.  Στις προσομοιώσεις το δοχείο λειτουργεί σε πίεση 
2.3 bar που αποτελεί τη μικρότερη δυνατή, σε συμφωνία με τα παραπάνω.  
 
4.8 Πιλοτική Μονάδα 
Στο πλαίσιο της παρούσας διατριβής πραγματοποιήθηκαν υπολογισμοί και για 
πιλοτικής κλίμακας μονάδα. Σε αυτή τη περίπτωση, στόχος ήταν η δέσμευση του 
υδρόθειου με περιεκτικότητα 4% και 8% mole/mole από διάλυμα ΜΕΑ 12% κ.β. ή 
MDEA 37.8% κ.β. Οι παροχές του όξινου αερίου για κάθε μια από τις περιπτώσεις 
που αναφέρθηκαν φαίνονται στον Πίνακα 4-9 που ακολουθεί. 
Πίνακας 4-9: Σύσταση και παροχή αερίου τροφοδοσίας (Acid Gas) πιλοτικής  μονάδας 
 4% mole/mole H2S 8% mole/mole H2S 
Συστατικό kg %mol/mol mol kg %mol/mol mol 
Υδρογόνο 1.21 82 602 0.61 82 301 
H2S 1 4 29.34 1 8 29.34 
Μεθάνιο 0.65 5.54 40.64 0.23 3.96 14.51 
Αιθάνιο 0.89 4.04 29.67 0.32 2.89 10.60 
Προπάνιο 0.88 2.72 19.98 0.31 1.95 7.14 
Βουτάνιο 0.72 1.69 12.41 0.26 1.21 4.43 
 
Για την επεξεργασία αυτών των  δύο ρευμάτων, δημιουργήθηκαν δύο προσομοιώσεις 
για το καθένα. Μια όπου η επεξεργασία πραγματοποιείται με διάλυμα MEA και μια 
με MDEA. Οι παροχές και οι συστάσεις των διαλυμάτων φαίνονται στον Πίνακα 4-
10.  
Πίνακας 4-10: Σύσταση και παροχή διαλυμάτων ΜΕΑ και MDEA ανάλογα με την 
περιεκτικότητα του Acid Gas σε υδρόθειο. 
Σύστημα 
Παροχή Αμίνης 
(kg/hr) 
Παροχή Νερού 
(kg/hr) 
Περιεκτικότητα  
(% κ.β) 
MEA- 
4%H
2
S 3.95 28.99 12.00 
MEA- 
8%H
2
S 3.95 28.99 12.00 
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MDEA-
4%H
2
S 14.16 23.29 37.80 
MDEA-
8%H
2
S 14.16 23.29 37.80 
 
 
4.8.1 Διάλυμα ΜΕΑ 
Στους Πίνακες 4-11 και 4-12 που ακολουθούν, φαίνονται οι κύριες ροές εισόδου και 
εξόδου της προσομοίωσης για το παροχή υδρόθειου με γραμμομοριακό κλάσμα 0.04 
και 0.08 αντίστοιχα, όταν η απορρόφηση πραγματοποιήθηκε από διάλυμα ΜΕΑ. Η 
τιμές υπολογίστηκαν από το Aspen Plus σε προσομοιώσεις με ίδιες συνθήκες 
λειτουργίας των επιμέρους modules, τα ίδια Design Specs και την ανακύκλωση, όπως 
αυτά περιγράφηκαν στα υποκεφάλαια 4-5 και 4-6. 
 
Πίνακας 4-11: Ρεύματα Εισόδου και Εξόδου της προσομοίωσης με παροχή υδρόθειου 
4%mole/mole και διάλυμα ΜΕΑ 12%κ.β 
 
Ρεύματα εισόδου Ρεύματα εξόδου 
 
FEEDGAS1 LEAN2 MKUPAMIN MKUPWAT CLEANGAS SOURGAS1 SOURGAS2 
Θερμοκρασία 
°C 
25.7 30.7 20 20 30.7 40.7 50 
Πίεση 
bara 
4.9 4.3 1 1 4.3 2.3 1.8 
Παροχή 
kg/hr 
5.36 33.10 0 0.17 4.49 0 1.04 
H2O 0 29.12 0 0.17 0.13 0 0.04 
Υδρογόνο 1.21 0 0 0 1.21 0 0 
H2S 1 0.02 0 0 0 0 1 
Μεθάνιο 0.65 0 0 0 0.65 0 0 
Αιθάνιο 0.89 0 0 0 0.89 0 0 
Προπάνιο 0.88 0 0 0 0.88 0 0 
Βουτάνιο 0.72 0 0 0 0.72 0 0 
MDEA 0 3.97 0 0 0 0 0 
 
To ρεύμα LEAN2, που αποτελεί την ανακύκλωση στο πύργο απορρόφησης, είναι 
αρχικά ρεύμα του οποίου οι τιμές έχουν οριστεί από το χρήστη, αλλά στη συνέχεια 
αφού κλείσει η ανακύκλωση το Aspen πραγματοποιεί υπολογισμού και για αυτό. 
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Εισήχθη, λοιπόν, στους πίνακες μαζί με τα ρεύματα εισόδου και εξόδου για λόγους 
σύγκρισης.  
Πίνακας 4-12: Ρεύματα Εισόδου και Εξόδου της προσομοίωσης με παροχή υδρόθειου 
8%mole/mole και διάλυμα ΜΕΑ 12%κ.β 
 
Ρεύματα εισόδου Ρεύματα εξόδου 
 
FEEDGAS1 LEAN2 MKUPAMIN MKUPWAT CLEANGAS SOURGAS1 SOURGAS2 
Θερμοκρασία 
°C 
25.7 30.7 20 20 30.7 42.4 50 
Πίεση 
bara 
4.9 4.3 1 1 4.3 2.3 1.8 
Παροχή 
kg/hr 
2.73 33.1 0 0.10 1.79 0 1.04 
H2O 0 29.12 0 0.10 0.06 0 0.04 
Υδρογόνο 0.61 0 0 0 0.61 0 0 
H2S 1 0.02 0 0 0 0 1 
Μεθάνιο 0.23 0 0 0 0.23 0 0 
Αιθάνιο 0.32 0 0 0 0.32 0 0 
Προπάνιο 0.32 0 0 0 0.32 0 0 
Βουτάνιο 0.26 0 0 0 0.26 0 0 
MDEA 0 3.97 0 0 0 0 0 
 
4.8.2 Διάλυμα MDEA 
Αντίστοιχα με το ΜΕΑ, για απορρόφηση με MDEA παρουσιάζονται τα ρεύματα 
εισόδου και εξόδου για τη μικρότερη περιεκτικότητα υδρόθειου στον Πίνακα 4-13 
καθώς και για τη μεγαλύτερη στον Πίνακα 4-14. 
Πίνακας 4-13: Ρεύματα Εισόδου και Εξόδου της προσομοίωσης με πιλοτικής κλίμακας 
παροχές υδρόθειου 4%mole/mole  και διάλυμα ΜDΕΑ 37.8%κ.β 
 
Ρεύματα εισόδου Ρεύματα εξόδου 
 
FEEDGAS1 LEAN2 MKUPAMIN MKUPWAT CLEANGAS SOURGAS1 SOURGAS2 
Θερμοκρασία 
°C 
25.7 30.7 20 20 30.7 36.4 50 
Πίεση 
bara 
4.9 4.3 1 1 4.3 2.3 1.8 
Παροχή 
kg/hr 
5.36 37.88 0 0.16 4.48 0 1.04 
H2O 0 23.55 0 0.16 0.12 0 0.04 
Υδρογόνο 1.21 0 0 0 1.21 0 0 
H2S 1 0.02 0 0 0 0 1 
Μεθάνιο 0.65 0 0 0 0.65 0 0 
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Αιθάνιο 0.89 0 0 0 0.89 0 0 
Προπάνιο 0.88 0 0 0 0.88 0 0 
Βουτάνιο 0.72 0 0 0 0.72 0 0 
MEA 0 14.31 0 0 0 0 0 
 
Σημαντικό είναι να αναφερθεί ότι τα ρεύματα που έχουν σαν τιμή το μηδέν στους 
πίνακες ρευμάτων εισόδου-εξόδου έχουν πολύ μικρές παροχές, αλλά  όχι μηδενικές. 
Οι τιμές δεν εμφανίζονται γιατί έχει πραγματοποιηθεί στρογγυλοποίηση σε 
υπολογιστικό φύλλο του Excel.  
Πίνακας 4-14: Ρεύματα Εισόδου και Εξόδου της προσομοίωσης με πιλοτικής κλίμακας 
παροχές υδρόθειου 8%mole/mole και διάλυμα ΜDΕΑ 37.8%κ.β 
 
Ρεύματα εισόδου Ρεύματα εξόδου 
 
FEEDGAS1 LEAN2 MKUPAMIN MKUPWAT CLEANGAS SOURGAS1 SOURGAS2 
Θερμοκρασία 
°C 
25.7 30.7 20 20 30.7 37.9 50 
Πίεση 
bara 
4.9 4.3 1 1 4.3 2.3 1.8 
Παροχή 
kg/hr 
2.73 37.88 0 0.10 1.79 0 1.04 
H2O 0 23.55 0 0.10 0.06 0 0.04 
Υδρογόνο 0.61 0 0 0 0.61 0 0 
H2S 1 0.02 0 0 0 0 1.00 
Μεθάνιο 0.23 0 0 0 0.23 0 0 
Αιθάνιο 0.32 0 0 0 0.32 0 0 
Προπάνιο 0.32 0 0 0 0.32 0 0 
Βουτάνιο 0.26 0 0 0 0.26 0 0 
MEA 0 14.31 0 0 0.00 0 0 
 
 
4.9 Απόδοση της Διεργασίας 
Η απόδοση της διεργασίας για καθένα από τα συστήματα που εξετάστηκαν 
συνοψίζεται στον Πίνακα 4-15. Για σταθερή περιεκτικότητα διαλύματος αμίνης 
επιλέχθηκε η παροχή έπειτα από δοκιμές ώστε να επιτυγχάνεται όσο το δυνατόν 
μεγαλύτερη δέσμευση υδρόθειου στο CLEANGAS. Για αυτό το λόγο η απόδοση της 
διεργασίας είναι τόσο υψηλή σε όλες τις περιπτώσεις που μελετήθηκαν. 
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Πίνακας 4-15: Απόδοση διεργασίας δέσμευσης υδρόθειου για τις διάφορες περιπτώσεις που 
μελετήθηκαν. 
 Απόδοση (%) 
Διυλιστηριακή Κλίμακα 
ΜΕΑ 99.98 
ΜDEA 99.91 
Πιλοτική Κλίμακα 
MEA- 4%H
2
S 99.97 
MEA- 8%H
2
S 99.99 
MDEA-4%H
2
S 99.94 
MDEA-8%H
2
S 99.92 
 
 
4.10 Διαστασιολόγηση 
 
Στις προσομοιώσεις πραγματοποιήθηκαν και υπολογισμοί διαστασιολόγησης των 
στηλών απορρόφησης και απογύμνωσης.  
Εξήχθησαν αποτελέσματα και για τα δύο διαλύματα αμινών για τη διυλιστηριακής 
κλίμακας παροχή και μόνο για περιεκτικότητα 4%mole/mole H2S για την πιλοτική 
μονάδα εισάγοντας τα εξής δεδομένα στον απορροφητή και τον αναγεννητή: 
Πίνακας 4-16: Δεδομένα που χρησιμοποιήθηκαν για τη διαστασιολόγηση των στηλών 
απορρόφησης και αναγέννησης. 
ABSORBER 
Πληρωτικό υλικό NORTON 25mm 
HETP 1.88 
Κλασματική προσέγγιση στην πλημμύριση 0.8 
REGEN 
Πληρωτικό υλικό NORTON 25mm 
HETP 1.5 
Κλασματική προσέγγιση στην πλημμύριση 0.8 
 
Για στήλες με πληρωτικό υλικό, η παράμετρος HETP (Height Equivalent to 
Theoretical Plate) χρησιμοποιείται για να μετατρέψουν τις θεωρητικές βαθμίδες σε 
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ύψος πληρωτικού υλικού. Οι τιμές του HETP συνήθως λαμβάνονται από πειραματικά 
δεδομένα για συγκεκριμένο τύπο και διάσταση πληρωτικού υλικού που προέρχονται 
από τους κατασκευαστές [20]. 
Τα αποτελέσματα που προέκυψαν από τους υπολογισμούς που πραγματοποίησε το 
Aspen φαίνονται στους Πίνακες 4-17 και 4-18 που ακολουθούν. 
Πίνακας 4-17: Αποτελέσματα διαστασιολόγησης βιομηχανικής κλίμακας πύργου 
απορρόφησης και αναγέννησης με διάλυμα ΜΕΑ και MDEA. 
MEA 
Στήλη Απορρόφησης 
Διάμετρος (m) 2.82 
Ύψος Στήλης (m) 16.92 
Στήλη Απογύμνωσης 
Διάμετρος (m) 4.67 
Ύψος Στήλης (m) 10.5 
MDEA 
Στήλη Απορρόφησης 
Διάμετρος (m) 2.80 
Ύψος Στήλης (m) 16.92 
Στήλη Απογύμνωσης 
Διάμετρος (m) 3.60 
Ύψος Στήλης (m) 10.5 
 
Σημαντικό είναι να αναφερθεί ότι οι υπολογισμοί για τον πύργο αναγέννησης έγιναν 
μεταξύ 2ης και 9ης βαθμίδας μιας και η 1η βαθμίδα είναι ο συμπυκνωτήρας και η 10η ο 
αναβραστήρας της στήλης. 
Πίνακας 4-18: Αποτελέσματα διαστασιολόγησης για πιλοτικής κλίμακας παροχή με Η2S-4% 
mole/mole με διάλυμα ΜΕΑ και MDEA. 
MEA-4% Η2S 
Στήλη Απορρόφησης 
Διάμετρος (m) 0.05 
Ύψος πληρωτικού υλικού (m) 16.92 
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Στήλη Απογύμνωσης 
Διάμετρος (m) 0.09 
Ύψος πληρωτικού υλικού (m) 10.5 
MDEA-4% Η2S 
Στήλη Απορρόφησης 
Διάμετρος (m) 0.05 
Ύψος πληρωτικού υλικού (m) 16.92 
Στήλη Απογύμνωσης 
Διάμετρος (m) 0.07 
Ύψος πληρωτικού υλικού (m) 10.5 
 
Όπως φαίνεται, το ύψος του πληρωτικού υλικού δεν μεταβάλλεται για μεγάλες και 
μικρές παροχές ή διαφορετική αμίνη, όπως είναι αναμενόμενο, αφού το ύψος 
σχετίζεται με τον αριθμό των θεωρητικών βαθμίδων. 
Η διάμετρός από την άλλη για ίδια παροχή Acid Gas, μεταβάλλεται πολύ λίγο για τα 
δύο διαφορετικά διαλύματα αμίνης, ενώ για τις δύο διαφορετικές παροχές είναι 
εντελώς διαφορετική, πράγμα αναμενόμενο μιας και σχετίζεται με τις ροές ατμών και 
υγρών στις στήλες. 
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Κεφάλαιο 5 Προσομοίωση Τροποποιημένης  
Διεργασίας Claus. 
5.1 Εισαγωγή 
Ο σχεδιασμός της διεργασίας βασίζεται στην τεχνολογία Claus για ανάκτηση 
στοιχειακού θείου (Sulfur Recovery Unit) από το υδρόθειο που περιέχουν τα απαέρια 
της μονάδας απορρόφησης με αμίνη. Η προσομοίωση της διεργασίας 
πραγματοποιήθηκε με τη χρήση του λογισμικού Aspen Plus έκδοση v7.2 σε μόνιμες 
συνθήκες (steady state). Στόχος είναι αφ’ ενός η εξαγωγή τιμών για τις μεταβλητές 
που αφορούν τη λειτουργία της βιομηχανικής μονάδος καθώς και την απόδοση της 
διεργασίας με σκοπό την αξιολόγηση και βελτιστοποίηση της και αφ’ετέρου η 
διερεύνηση της διεργασίας σε πιλοτική κλίμακα.  
Στην αρχή, έγινε έλεγχος και εισαγωγή των παραμέτρων που ήταν απαραίτητες για 
των υπολογισμό του συνόλου των ιδιοτήτων και κατ’ επέκταση την πραγματοποίηση 
των προσομοιώσεων. Εν συνέχεια αναπτύχθηκε το διάγραμμα ροής της διεργασίας με 
βάση την υπάρχουσα κατάσταση στα διυλιστήρια των ΕΛ.ΠΕ. και ακολούθησε η 
προσομοίωση της με χρήση τόσο αναλυτικών μοντέλων για τον υπολογισμό των 
αντιδραστήρων στο θερμικό και το καταλυτικό στάδιο όσο και συνοπτικών για τον 
επιμέρους εξοπλισμό που χρησιμοποιήθηκε για την ψύξη – θέρμανση. 
Οι λειτουργικές συνθήκες των μονάδων επιλέχθηκαν σύμφωνα με τις αντίστοιχες 
συνθήκες που λειτουργούν οι πραγματικές μονάδες στο διυλιστήριο Ασπροπύργου 
της Ελληνικά Πετρέλαια Α.Ε. Πρώτα, έγινε προσομοίωση με διυλιστηριακής 
κλίμακας παροχές και στη συνέχεια με μικρότερες που αφορούν μονάδα πιλοτικής 
κλίμακας. Ως παροχές εισόδου για την προσομοίωση της διεργασίας Claus 
χρησιμοποιήθηκαν τα ρεύματα εξόδου SOURGAS1 και SOURGAS2 της διεργασία 
απορρόφησης υδρόθειου που υπολογίστηκαν στο προηγούμενο κεφάλαιο. 
 
5.2 Συστατικά του συστήματος 
 
Τα συστατικά που αναγράφονται στον Πίνακα 5-1 που ακολουθεί είναι αυτά που 
εμφανίζονται στη διεργασία ανάκτησης θείου που προσομοιώθηκε και 
παρουσιάζονται με τη μορφή που εμφανίζονται στο Aspen Plus.  
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 Πίνακας 5-1: Τα συστατικά της προσομοίωσης μονάδας ανάκτησης θείου 
Component ID Type Component name Formula 
H2S Conventional HYDROGEN-SULFIDE H2S 
H2 Conventional HYDROGEN H2 
O2 Conventional OXYGEN O2 
H2O Conventional WATER H2O 
SO2 Conventional SULFUR-DIOXIDE O2S 
S2 Conventional SULFUR-DIATOMIC S2 
 
Παρότι στα ρεύματα SOURGAS1 και SOURGAS2 υπήρχαν μικρές ποσότητες 
ελαφρών υδρογονανθράκων και ίχνη αμίνης δεν εισήχθησαν στην παρούσα 
προσομοίωση για τόσο για λόγους απλοποίησης όσο και επειδή ήταν αμελητέες οι 
τιμές τους. Αυτός είναι και ο λόγος που δεν εμφανίζονται στον Πίνακα 5-1.  
 
5.3 Υπολογισμός ιδιοτήτων συστήματος 
 
Για τον υπολογισμό των ιδιοτήτων του συστήματος επιλεχθεί στο Aspen η μέθοδος 
SR-POLAR μέσω της αντίστοιχης φόρμας. Αποτελεί ένα πακέτο εκτίμησης 
παραμέτρων που προτείνεται από τον οδηγό χρήσης του Aspen[8] για προσομοίωση 
της διεργασίας Claus. Ο λόγο που χρησιμοποιείται η SR-POLAR δεν είναι μόνο η 
παρουσία πολικών ενώσεων αλλά η έλλειψη δυαδικών δεδομένων για την περιγραφή 
του συστήματος. Η έλλειψη αυτή οφείλεται κυρίως στην αλλοτροπική φύση του 
θείου που δυσχεραίνει τον καθορισμό του συνόλου των ιδιοτήτων. Η μέθοδος αυτή 
χρησιμοποιεί το μοντέλο συνεισφοράς των ομάδων UNIFAC για την εκτίμηση της 
συμπεριφοράς της υγρής φάσης και την καταστατική εξίσωση των Schwarzentruber 
και Renon για την ατμώδη φάση. 
Για να πραγματοποιηθούν οι υπολογισμοί ήταν αναγκαίο να εισαχθούν η κρίσιμη 
θερμοκρασία, TC, και πίεση, PC, καθώς και η θερμοκρασία ζέσεως, ΤΒ, της 
αλλοτροπικής μορφής θείου, S2. Ο τρόπος εισαγωγής των θερμοδυναμικών 
δεδομένων καθώς και η επιλογή της μεθόδου υπολογισμού των ιδιοτήτων 
περιγράφονται  στο Παράρτημα Α2.  
Στο θερμικό στάδιο από την αντίδραση Claus παράγεται κυρίως S2 
[21],[22],[23]
  όπως 
φαίνεται από το Διάγραμμα 5-1 που ακολουθεί. 
56 
 
 
Διάγραμμα 5-1: Μολαρικό κλάσμα των Sn, 2 < n< 8, στον κορεσμένο ατμό, στο 
θερμοκρασιακό εύρος 120-1000οC [23]. 
 
Στο καταλυτικό στάδιο της διεργασίας η θερμοκρασία του αντιδραστήρα κυμαίνεται 
από 220 έως 320 οC. Η αντίδραση είναι εξώθερμη, ενώ το θείο που παράγεται από 
την αντίδραση Claus είναι σε υγρή κατάσταση μιας και  το σημείο ζέσεως του είναι 
στους 444.6 οC. Η τήξη του θείου  πραγματοποιείται στους 115.2 οC και μέχρι τους 
230
 ο
C υπερισχύει η αλλοτροπική μορφή S8 σε σχέση με τις υπόλοιπες. Για 
θερμοκρασίες μεγαλύτερες από 240 οC εμφανίζεται κυρίως η αλλοτροπική μορφή S2 
και λιγότερο οι μορφές S3 και S4
[23]
.  
Στα μη συμπυκνώσιμα συστατικά εφαρμόζεται ο νόμος Henry για την ισορροπία 
φάσεων. Στο σύστημα μας τέτοια είναι το υδρογόνο το υδρόθειο και το οξυγόνο. Οι 
επιλογές για τα συστατικά που εφαρμόζεται ο νόμος Henry περιγράφονται αναλυτικά 
στο Παράρτημα Α1.  
 
5.4 Κινητικές  Αντιδράσεων 
Η διεργασία ανάκτησης θείου περιλαμβάνει δύο βασικά στάδια στα οποία 
πραγματοποιούνται οι αντιδράσεις θερμικής και καταλυτικής μετατροπής. Στην 
προσομοίωση συμπεριλήφθηκαν οι κύριες αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα και όχι 
οι παράπλευρες αφού δεν υπήρχαν διαθέσιμα δεδομένα κινητικής για όλες. 
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5.4.1 Θερμικό Στάδιο 
Στο θερμικό στάδιο πραγματοποιείται η μερική καύση του υδρόθειου, η καύση του 
υδρογόνου και η αντίδραση Claus μέσω της οποίας επιτυγχάνεται τουλάχιστον 60%  
ανάκτηση θείου από την ποσότητα που περιέχεται στην αρχική τροφοδοσία [21],[24]. Οι 
αντιδράσεις και οι αντίστοιχες κινητικές που συμπεριλήφθηκαν στην προσομοίωση 
και λαμβάνουν χώρα στο θερμικό στάδια (FURNACE) είναι οι εξής[25].  
 
Καύση υδρογόνου 
2H2 +Ο2 → 2Η2Ο (5-1) 
 
Η αντίδραση (5-1) συμπεριελήφθη στην προσομοίωση δεδομένου ότι στο ρεύμα 
τροφοδοσίας του φούρνου περιέχεται μικρή ποσότητα υδρογόνου. Η κινητική 
έκφραση του ρυθμού της αντίδρασης εκφρασμένη σε mol/cm3-sec [27]: 
−𝑟𝐻2 = 𝐴𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸
𝑅𝑇
) [𝐻2][𝑂2]
1 2⁄  (5-2) 
Όπου, 
Α = 2.88∙1017  
Ε = 61.3 kcal/mole 
[Cj] = Συγκεντρώσεις συστατικών, kmol/m
3
 
 
Καύση υδρόθειου 
 
Η τροποποιημένη διεργασία ανάκτησης θείου περιλαμβάνει το θερμικό στάδιο στο 
οποίο το υδρόθειο οξειδώνεται (5-3)  έτσι ώστε να παραχθεί η αναγκαία ποσότητα 
διοξειδίου του θείου για την αντίδραση Claus. 
H2S+ 
3
2
O2 → Η2O + SO2 (5-3) 
Η κινητική έκφραση του ρυθμού της αντίδρασης εκφρασμένη σε kmol/m3-sec [30]: 
−𝑟𝐻2𝑆 = 𝐴𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸
𝑅𝑇
) [𝐻2𝑆][𝑂2]
3 2⁄  (5-4) 
 
Όπου, 
Α = 1.99∙1015 
Ε = 26.2 kcal/mole 
[Cj] = Συγκεντρώσεις συστατικών, kmol/m
3
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Αντίδραση Claus 
 
Η αντίδραση Claus πραγματοποιείται και στα δύο στάδια της διεργασίας. Στις 
συνθήκες λειτουργίας του φούρνου η αντίδραση (5-5) είναι αντιστρεπτή. 
2H2S+ SO2 ↔ 2Η2O + 
3
2
S2 (5-5) 
 
Η κινητική έκφραση του ρυθμού της αντίδρασης εκφρασμένη σε  mol/cm3-sec[21]  
−𝑟𝐻2𝑆 = 𝐴𝑓𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑎𝑓
𝑅𝑇
) 𝑃𝐻2𝑆𝑃𝑆𝑂2
0.5 − 𝐴𝑟𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑎𝑟
𝑅𝑇
) 𝑃𝐻2𝑂𝑃𝑆2
0.75 (5-6) 
 
Όπου, 
Αf = 157∙10
-4
 
Εaf = 49.9 kcal/mole 
Αr = 5∙10
-4
 
Εar = 49.9 kcal/mole 
Pj = Μερικές πιέσεις, atm 
 
5.4.2 Καταλυτικό Στάδιο 
 
Αντίδραση Claus 
 
Η αντίδραση Claus στο καταλυτικό στάδιο δεν είναι αντιστρεπτή. Σύμφωνα με τους 
Dalla Lana et.al. η κινητική έκφραση του ρυθμού της δράσης σε μονάδες kmol/ kg-hr 
με καταλύτη γ-αλούμινα έχει τη μορφή [31] 
−𝑟𝐻2𝑆 = 𝐴𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝛼
𝑅𝑇
)
𝑃𝐻2𝑆𝑃𝑆𝑂2
0.5
(1 + 0.006𝑃𝐻2𝑂)
2 (5-7) 
 
Όπου, 
Α = 0.92 
Εα = 7350 kcal/kmole 
Pj = Μερικές πιέσεις, mmHg 
 
 
5.5 Χαρακτηριστικά και Συνθήκες Λειτουργιάς Υπό- Μοντέλων 
Στο Πίνακα 5-2 που ακολουθεί παρουσιάζονται τα χαρακτηριστικά με βάση τα οποία 
προσομοιώνεται ο εξοπλισμός στη διεργασία ανάκτησης θείου. 
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Πίνακας 5-2: Χαρακτηριστικά και συνθήκες λειτουργίας υπό-μοντέλων Aspen Plus 
FURNACE Πίεση λειτουργίας 1 bara 
Θερμοκρασία λειτουργίας 1151.9 °C 
Residence time 0.09 sec 
Reactions FURNACE 
COND1 Calculation Shortcut 
Ποιότητα ατμού 1 
Πίεση εξόδου ψυχρού ρεύματος 14.5 bara 
Πίεση εξόδου θερμού ρεύματος 1 bara 
FLASH1 Πίεση λειτουργίας 1 bara 
Θερμοκρασία λειτουργίας 158 °C 
REHEAT1 Πίεση λειτουργίας 1 bara 
Θερμοκρασία λειτουργίας 220 °C 
CLAUS-1 Τύπος αντιδραστήρα Αδιαβατικός 
Πίεση εξόδου 1 bara 
Μήκος αντιδραστήρα 5m 
Διάμετρος αντιδραστήρα 1m 
Πυκνότητα καταλυτικών 
σωματιδίων 
1.27 gr/cm
3
 
Reactions CLAUS 
COND2 Calculation Shortcut 
Ποιότητα ατμού 1 
Πίεση εξόδου ψυχρού ρεύματος 7 bara 
Πίεση εξόδου θερμού ρεύματος 1 bara 
FLASH2 Πίεση λειτουργίας 1 bara 
Θερμοκρασία λειτουργίας 148 °C 
REHEAT2 Πίεση λειτουργίας 1 bara 
Θερμοκρασία λειτουργίας 220 °C 
CLAUS-2 Τύπος αντιδραστήρα Αδιαβατικός 
Πίεση εξόδου 1 bara 
Μήκος αντιδραστήρα 5m 
Διάμετρος αντιδραστήρα 1m 
Πυκνότητα καταλυτικών 
σωματιδίων 
1.27 gr/cm
3
 
Reactions CLAUS 
COND3 Ποιότητα ατμού 1 
Πίεση εξόδου ψυχρού ρεύματος 4 bara 
Πίεση εξόδου θερμού ρεύματος 1 bara 
FLASH3 Πίεση λειτουργίας 1 bara 
Θερμοκρασία λειτουργίας 156 °C 
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5.6 Προδιαγραφές Σχεδιασμού 
O σχεδιασμός της διεργασίας επιτυγχάνεται μέσω της κατάλληλης ρύθμισης και του 
υπολογισμού των διαφόρων παραμέτρων. Για το λόγο αυτό εισήχθησαν τέσσερις 
προδιαγραφές σχεδιασμού (Design Specifications) στην προσομοίωση. 
1. OXFLOW: Καθορίζει την παροχή Ο2 ώστε να πραγματοποιείται 
υποστοιχειομετρική καύση του υδρόθειου στο θερμικό στάδιο και να 
λαμβάνεται στην έξοδο του φούρνου η επιθυμητή μολαρική αναλογία 
Η2S/SO2 = 2/1. 
 
2. FURN-RES: Καθορίζει το χρόνο παραμονής στο φούρνο και κατά συνέπεια 
τον όγκο του, για την επιθυμητή ανάκτηση θείου στο θερμικό στάδιο η οποία 
ορίστηκε 60% της αρχικής ποσότητας που περιέχουν τα όξινα αέρια. 
 
3. CLAUSYLD: Υπολογίζει την απαιτούμενη ποσότητα του καταλύτη για τη 
μετατροπή του 65% του υδρόθειου που περιέχεται στο ρεύμα τροφοδοσίας 
του 1ου καταλυτικού αντιδραστήρα 
 
4. CLAUSYD2: Υπολογίζει την απαιτούμενη ποσότητα του καταλύτη για τη 
μετατροπή του 90% του υδρόθειου που περιέχεται στο ρεύμα τροφοδοσίας 
του 2ου καταλυτικού αντιδραστήρα. 
 
Η εισαγωγή προδιαγραφών σχεδιασμού δημιουργεί σύνθετους επαναληπτικούς 
βρόχους καθώς η αρχική τιμή για έναν επιλύτη (solver) μπορεί να είναι το 
αποτέλεσμα από έναν άλλο και αντιστρόφως όπως φαίνεται στην Εικόνα 5-1 που 
ακολουθεί. 
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Εικόνα 5-1: Σειρά εκτέλεσης επαναληπτικών βρόχων όπως φαίνεται στην καρτέλα Control 
Panel του Aspen Plus για τη διεργασία ανάκτησης θείου. 
Στην προκειμένη περίπτωση τα modules επιλύονται ταυτόχρονα μέσα σε ένα μεγάλο 
επαναλυπτικό βρόχο από το Aspen, το οποίο δημιουργεί μια σειρά από ένθετους 
βρόχους.  
 
5.7 Διυλιστηριακή Μονάδα 
Για την προσομοίωση της μονάδας βιομηχανικής κλίμακας θεωρήθηκε ως 
τροφοδοσία (παροχή και σύσταση) η έξοδος των όξινων αερίων που υπολογίστηκε 
από την προσομοίωση της μονάδας απορρόφησης με αμίνη. Πιο συγκεκριμένα, 
προστέθηκαν οι παροχές από τα δυο ρεύματα (SOURGAS1, SOURGAS2) της 
προσομοίωση με διάλυμα MDEA. Οι παροχές των υδρογονανθράκων ήταν αμελητέες 
σε σχέση με αυτές του υδρόθειου, του νερού και του υδρογόνου όποτε και δεν 
συμπεριελήφθησαν στην προσομοίωση. Στον Πίνακα 5-3 που ακολουθεί 
παρουσιάζονται οι παροχές του ρεύματος (ACIDGAS) όπως προέκυψαν μετά τους 
υπολογισμούς που προαναφέρθηκαν. 
Πίνακας 5-3: Σύσταση και παροχή αερίου τροφοδοσίας διυλιστηριακή μονάδας ανάκτησης 
θείου. 
ACIDGAS 
 Παροχή (kg/hr) Κλάσμα Μάζας 
Γραμμομοριακό 
Κλάσμα 
H2S 4729 96.12 92.82 
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Η2Ο 191 3.87 7.07 
Υδρογόνο 0.30 0.01 0.10 
Σύνολο 4920 100 100 
 
Οι λειτουργικές συνθήκες που εισήχθησαν στην προσομοίωση είναι αυτές των 
πραγματικών μονάδων. Οι τιμές της πίεση και της θερμοκρασία του ρεύματος 
(ACIDGAS) είναι αυτές που υπολογίστηκαν από την προσομοίωση απορρόφησης.   
 
5.7.1 Κύριες παροχές 
  
Στον Πίνακα 5-4  που ακολουθεί παρουσιάζονται οι κύριες παροχές εισόδου και 
εξόδου της προσομοίωσης, όπως υπολογίστηκαν από το Aspen. 
Πίνακας 5-4: Κύρια ρεύματα εισόδου και εξόδου της διεργασίας ανάκτησης θείου για την 
προσομοίωση διυλιστηριακής κλίμακας. 
 
Ρεύματα εισόδου Ρεύματα εξόδου 
 
ACIDGAS AIR SULFUR1 SULFUR2 SULFUR3 FLASH3-V 
Θερμοκρασία  
°C 
50 20 158 148 156 156 
Πίεση 
bara 
1.7 1.7 1 1 1 1 
Παροχή 
kmol/hr 
149 69.45 45.99 22.05 10.49 140 
H2S 138.75 0 0 0 0 1.31 
H2 0.15 0 0 0 0 0 
O2 0 69.45 0 0 0 0 
H2O 10.58 0 4.62 3.85 1.68 138.02 
SO2 0 0 0 0 0 0.65 
S2 0 0 41.37 18.20 8.81 0.02 
 
 
5.7.2 Βοηθητικές παροχές 
 
Επιπλέον, στον Πίνακα 5-5 εμφανίζονται οι βοηθητικές παροχές εισόδου και εξόδου 
μέσω των οποίων πραγματοποιήθηκε η ψύξη του αέριου ρεύματος σε κάθε 
περίπτωση και παράχθηκε ατμός. 
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Πίνακας 5-5: Βοηθητικές παροχές εισόδου και εξόδου της διεργασίας ανάκτησης θείου για 
την προσομοίωση διυλιστηριακής κλίμακας. 
 
Ρεύματα εισόδου Ρεύματα εξόδου 
 
WTR1 WTR2 WTR3 MPS LPSTEAM LPSTEAM2 
Θερμοκρασία  
°C 
20 20 20 196.8 165 143.7 
Πίεση 
bara 
1 1 1 14.5 7 4 
H2O     
(kg/hr) 
4110 420 250 4110 420 250 
Ποιότητα ατμού 0 0 0 1 1 1 
Ποιότητα υγρού 1 1 1 0 0 0 
 
 
 
Αποτελέσματα ανάλυσης ευαισθησίας 
Στο φούρνο, όπως αναφέρθηκε, έχει εισαχθεί Design Spec για τον υπολογισμό του 
χρόνου παραμονής στον αντιδραστήρα ώστε στο θερμικό στάδιο να επιτυγχάνεται 
ανάκτηση θείου 60%. Γνωρίζοντας όμως το χρόνο χώρου του αντιδραστήρα είναι 
δυνατόν να υπολογιστεί και ο όγκος του. 
Η ανάλυση πραγματοποιήθηκε για να διαπιστωθεί η επίδραση που έχει πιθανή 
αύξηση του ποσοστού ανάκτησης θείου στον όγκου του αντιδραστήρα. Μέσω της 
προδιαγραφής σχεδιασμού FURN-RES δοκιμάστηκαν διάφορα ποσοστά ανάκτησης 
θείου στο θερμικό στάδιο και καταγράφηκε η υπολογιζόμενη από το Aspen τιμή του 
όγκου του αντιδραστήρα. Τα αποτελέσματα της ανάλυσης παρουσιάζονται στο 
Διάγραμμα 5-2 που ακολουθεί. 
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Διάγραμμα 5-2: Η επίδραση της αύξησης του ποσοστού ανάκτησης θείου στον όγκο του 
αντιδραστήρα του θερμικού σταδίου. 
Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, στο θερμικό στάδιο ανακτάται τουλάχιστον το 60% 
του θείου που περιέχεται στα όξινα αέρια ενώ ταυτόχρονα το ποσοστό ανάκτησης 
θείου δεν ξεπερνά το 85% εξαιτίας θερμοδυναμικών περιορισμών, για αδιαβατική 
θερμοκρασία φλόγας 1150 οC [21]. 
Όπως είναι αναμενόμενο, για να αυξηθεί το ποσοστό ανάκτησης θείου στο θερμικό 
στάδιο απαιτείται αντιδραστήρας μεγαλύτερου όγκου. Όμως για ανάκτηση 65 ή 70% 
η αύξηση του όγκου δεν είναι σημαντική. Το όφελος από την αύξηση στο ποσοστό 
ανάκτησης στον φούρνο είναι σημαντικό μιας και σε αυτό το στάδιο ανακτάται η 
μεγαλύτερη ποσότητα θείου του συνόλου της διεργασίας. 
Αν λοιπόν ανακτηθεί στο θερμικό στάδιο μεγαλύτερη ποσότητα θείου, τότε στο 
καταλυτικό στάδιο θα υπάρχει μικρότερη ποσότητα υδρόθειου προς επεξεργασία. Σε 
αυτή την περίπτωση η θερμοκρασιακή αύξηση στους καταλυτικούς μετατροπείς θα 
ήταν μικρότερη και επιπλέον θα απαιτούνταν μικρότερη ποσότητα καταλύτη χωρίς να 
μειωθεί το συνολικό  ποσοστό ανάκτησης θείου της διεργασίας. 
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5.7.3 Αποτελέσματα Προσομοίωσης 
Από την προσομοίωση της διεργασίας ανάκτησης θείου, για παροχές διυλιστηριακής 
κλίμακας, προέκυψε το θερμοκρασιακό προφίλ των δύο καταλυτικών αντιδραστήρων 
που πραγματοποιείται η αντίδραση Claus όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 5-3 που 
ακολουθεί. 
 
Διάγραμμα 5-3: Θερμοκρασιακό προφίλ καταλυτικών αντιδραστήρων Claus για παροχές 
διυλιστηριακής κλίμακας. 
Επιπλέον, η ποσότητα του καταλύτη γ-αλούμινα που χρησιμοποιείται για την 
πραγματοποίηση της αντίδρασης Claus υπολογίζεται σε κάθε αντιδραστήρα μέσω 
των προδιαγραφών σχεδιασμού CLAUSYLD και CLAUSYD2 ανάλογα τη 
μετατροπή του H2S που επιτυγχάνεται στον καθένα. Η μετατροπή που ορίζεται 
αφορά την ποσότητα Η2S της τροφοδοσίας του κάθε αντιδραστήρα. Η ποσότητές που 
υπολογίστηκαν για παροχές διυλιστηριακής κλίμακας εμφανίζονται στον Πίνακα 5-6. 
Πίνακας 5-6: Ποσότητα καταλύτη στους δύο αντιδραστήρες ανάλογα της μετατροπής H2S 
επιτυγχάνει ο καθένας με παροχές διυλιστηριακής κλίμακας. 
 1
ος
 αντιδραστήρας 2ος αντιδραστήρας 
Μετατροπή H2S 0.65 0.9 
Ποσότητα Καταλύτη 
(σε kg) 
318 2361 
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Για την πραγματοποίηση των υπολογισμών αυτών εισήχθη στην προσομοίωση η 
πυκνότητα των καταλυτικών σωματιδίων (1.27 gr/cm3) [31]. 
 
5.8 Πιλοτική Μονάδα 
Οι λειτουργικές συνθήκες που εισήχθησαν για την προσομοίωση της μονάδας με 
παροχές πιλοτικής κλίμακας παρουσιάζονται στον Πίνακα 5-7. Οι παροχές του 
ACIDGAS υπολογίστηκαν όπως και προηγουμένως από τα αποτελέσματα της 
μονάδας απορρόφησης με αμίνη MDEA. 
Πίνακας 5-7: Σύσταση και παροχή αερίου τροφοδοσίας πιλοτικής μονάδας ανάκτησης θείου. 
ACIDGAS 
 Παροχή (kg/hr) Κλάσμα Μάζας 
Γραμμομοριακό 
Κλάσμα 
H2S 1 96.11 92.74 
Η2Ο 0.04 3.88 7.07 
Υδρογόνο 0 0.01 0.19 
Σύνολο 1.04 100 100 
Τέλος οι τιμές της πίεση και της θερμοκρασία του ρεύματος (ACIDGAS) είναι όσο 
αυτές που υπολογίστηκαν από την προσομοίωση απορρόφησης. 
 
 
5.8.1   Κύριες παροχές  
Στον Πίνακα 5-8  που ακολουθεί παρουσιάζονται οι κύριες παροχές εισόδου και 
εξόδου της προσομοίωσης, όπως υπολογίστηκαν από το Aspen για την προσομοίωση 
της διεργασίας ανάκτησης θείου με πιλοτικής κλίμακας παροχές. 
Πίνακας 5-8: Κύρια ρεύματα εισόδου και εξόδου της διεργασίας ανάκτησης θείου για την 
προσομοίωση πιλοτικής κλίμακας. 
 
Ρεύματα εισόδου Ρεύματα εξόδου 
 
ACIDGAS AIR SULFUR1 SULFUR2 SULFUR3 FLASH3-V 
Θερμοκρασία  
°C 
50 20 158 148 156 156 
Πίεση 
bara 
1.7 1.7 1 1 1 1 
Παροχή 
mol/hr 
31.63 14.69 12.81 2.73 1.23 29.48 
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H2S 29.34 0 0 0 0 0.21 
H2 0.06 0 0 0 0 0 
O2 0 14.69 0 0 0 0 
H2O 2.24 0 1.55 0.51 0.2 29.16 
SO2 0 0 0 0 0 0.1 
S2 0 0 11.26 2.22 1.03 0 
 
 
 
 
 
5.8.2 Βοηθητικές παροχές 
Στον Πίνακα 5-9 εμφανίζονται οι βοηθητικές παροχές εισόδου και εξόδου μέσω των 
οποίων πραγματοποιήθηκε η ψύξη του αέριου ρεύματος σε κάθε περίπτωση και 
παράχθηκε ατμός.  
Πίνακας 5-9: Βοηθητικές παροχές εισόδου και εξόδου της διεργασίας ανάκτησης θείου για 
την προσομοίωση διυλιστηριακής κλίμακας. 
 
Ρεύματα εισόδου Ρεύματα εξόδου 
 
WTR1 WTR2 WTR3 MPS LPSTEAM LPSTEAM2 
Θερμοκρασία  
°C 
20 20 20 196.8 165 143.7 
Πίεση 
bara 
1 1 1 14.5 7 4 
H2O    (gr/hr) 900 50 50 900 50 50 
Ποιότητα Ατμού 0 0 0 1 1 1 
Ποιότητα Υγρού 1 1 1 0 0 0 
 
Όπως είναι εμφανές οι παροχές αυτές είναι πολύ μικρές, αλλά παρουσιάζονται για 
λόγους πληρότητας και ομοιογένειας. 
 
 
5.8.3 Αποτελέσματα Προσομοίωσης 
Από την προσομοίωση της τροποποιημένης διεργασίας Claus με παροχές πιλοτικής 
κλίμακας, προέκυψε το θερμοκρασιακό προφίλ των δύο καταλυτικών αντιδραστήρων 
που πραγματοποιείται στο Διάγραμμα 5-4  που ακολουθεί. 
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Διάγραμμα 5-4: Θερμοκρασιακό προφίλ καταλυτικών αντιδραστήρων Claus για παροχές 
πιλοτικής κλίμακας. 
Επιπλέον, η ποσότητα του καταλύτη γ-αλούμινα που χρησιμοποιείται για την 
πραγματοποίηση της αντίδρασης Claus υπολογίζεται σε κάθε αντιδραστήρα μέσω 
των προδιαγραφών σχεδιασμού CLAUSYLD και CLAUSYD2 ανάλογα τη 
μετατροπή του H2S που επιτυγχάνεται στο καθένα. Η μετατροπή που ορίζεται αφορά 
την ποσότητα Η2S της τροφοδοσίας του κάθε αντιδραστήρα. Η ποσότητές που 
υπολογίστηκαν για παροχές πιλοτικής κλίμακας εμφανίζονται στον Πίνακα 5-10. 
Πίνακας 5-10: Ποσότητα καταλύτη στους δύο αντιδραστήρες ανάλογα της μετατροπής H2S 
επιτυγχάνει ο καθένας με παροχές πιλοτικής κλίμακας. 
 1
ος
 αντιδραστήρας 2ος αντιδραστήρας 
Μετατροπή H2S 0.65 0.9 
Ποσότητα Καταλύτη 
(σε gr) 
119 664 
 
Για την πραγματοποίηση των υπολογισμών αυτών εισήχθη στην προσομοίωση η 
πυκνότητα των καταλυτικών σωματιδίων (1.27 gr/cm3), όπως και στην περίπτωση 
των διυλιστηριακών παροχών. 
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Συμπεράσματα 
 
Από τα αποτελέσματα της ανάπτυξης των παραπάνω υπολογιστικών μοντέλων 
προσομοίωσης των διεργασιών απορρόφησης υδρόθειου από διάλυμα αμίνης και 
μετατροπής του σε στοιχειακό θείο με τροποποιημένη διεργασία Claus συμπεραίνεται 
ότι και οι δύο διεργασίες προσομοιώνονται ικανοποιητικά. 
Για τη διεργασία δέσμευσης υδρόθειου από διάλυμα αμίνης η απόδοση είναι 
τουλάχιστον 99.9%, τόσο για απορρόφηση με αμίνη ΜΕΑ, όσο και για απορρόφηση 
με MDEA. Στις προσομοιώσεις με παροχές διυλιστηριακής κλίμακας 
πραγματοποιήθηκε παραμετρική ανάλυση στο αδιαβατικό δοχείο διαχωρισμού που 
παρεμβάλλεται μεταξύ των στηλών απορρόφησης και αναγέννησης και διαπιστώθηκε 
ότι η βέλτιστη πίεση λειτουργίας είναι 2.3 bara, ώστε αφενός να πραγματοποιείται 
διακίνηση του ρευστού και αφετέρου να επιτυγχάνεται ο καλύτερος δυνατός 
διαχωρισμός. 
Για παροχές πιλοτικής κλίμακας στη μονάδα απορρόφησης, διερευνήθηκε περεταίρω 
η απόδοση της διεργασίας για περιεκτικότητα υδρόθειου στο όξινο αέριο 4% και 8%. 
Οι αποδόσεις και σε αυτήν την περίπτωση ήταν υψηλές 99.94% και 99.92% 
αντίστοιχα και για σταθερής περιεκτικότητας διάλυμα MDEA 37.8% κ.β επιλέχθηκε 
η ποσότητα διαλύματος 37.45 kg/hr για μεγαλύτερη δέσμευση υδρόθειου. 
Στην προσομοίωση της διεργασίας μετατροπής του υδρόθειου σε στοιχειακό θείο με 
παροχές διυλιστηριακής κλίμακας πραγματοποιήθηκε ανάλυση ευαισθησίας, 
σύμφωνα με την οποία στο θερμικό στάδιο θα μπορούσε να αυξηθεί το ποσοστό 
ανάκτησης θείου από 60% σε 70%, χωρίς αυτό να προκαλέσει έντονη αύξηση στο 
μέγεθος του φούρνου. 
Τέλος, για τους δύο καταλυτικούς αντιδραστήρες της διυλιστηριακής μονάδες εξήχθη 
το θερμοκρασιακό προφίλ, το οποίο συγκρινόμενο με την πραγματική διεργασία, 
προσομοιώνει τη λειτουργία του. Έτσι, προέκυψε το συμπέρασμα ότι και η 
προσομοίωση με παροχές πιλοτικής κλίμακας είναι επιτυχής. Επιπλέον, 
υπολογίστηκε η ποσότητα του καταλύτη που είναι αναγκαία για την πραγματοποίηση 
της αντίδρασης για δεδομένη μετατροπή υδρόθειου.   
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Παράρτημα Α:  Μεθοδολογία Δημιουργίας    
          Υπολογιστικού Μοντέλου 
 
Το υπολογιστικό περιβάλλον που χρησιμοποιήθηκε για την προσομοίωση  των 
διεργασιών απορρόφησης υδρόθειου από διάλυμα αμίνης και ανάκτησης στοιχειακού 
θείου είναι το Aspen Plus v7.2.  
Στη συνέχεια παρουσιάζονται τα κύρια παράθυρα διαλόγου, στα οποία 
πραγματοποιήθηκαν επιλογές και εισήχθησαν δεδομένα για την ανάπτυξη των 
διαγραμμάτων ροής των διεργασιών που προσομοιώθηκαν. 
 
Α1 Απορρόφηση Υδρόθειου από Διάλυμα Αμίνης 
Α1.1 Τίτλος και Σύστημα Μονάδων Προσομοίωσης 
Αρχικά, δόθηκε τίτλος στην προσομοίωση και επιλέχθηκε το σύστημα μονάδων για 
τα δεδομένα εισόδου και εξόδου . 
 
Εικόνα Α1: Παράθυρο διαλόγου δήλωσης τίτλου και μονάδων της προσομοίωσης. 
 
Το Aspen δίνει στο χρήστη τη δυνατότητα να ορίσει τις μονάδες μέτρησης σε κάθε 
προσομοίωση στη φόρμα Setup│Specifications│Units of measurement. Μπορεί 
κανείς να επιλέξει από τα διαθέσιμα πακέτα μονάδων (ENG, MET, SI) ή να 
δημιουργήσει ένα νέο πακέτο στη φόρμα Setup│Units-Sets│New. 
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Α1.2 Εισαγωγή Συστατικών Συστήματος 
Στην Εικόνα Α2 που ακολουθεί, εμφανίζεται το παράθυρο διαλόγου για την εισαγωγή 
των συστατικών του συστήματος.  
 
Εικόνα Α2: Παράθυρο διαλόγου εισαγωγής των συστατικών του συστήματος. 
Τα συστατικά εισάγονται στην παραπάνω φόρμα πληκτρολογώντας απευθείας το 
όνομα του συστατικού ή μέσω της επιλογής Find. 
 
Α1.3 Επιλογή Μεθόδου Υπολογισμού Ιδιοτήτων 
Η επιλογή της μεθόδου υπολογισμού των ιδιοτήτων του συστήματος γίνεται μέσω 
του παραθύρου διαλόγου της Εικόνας Α3. 
 
Εικόνα Α3: Παράθυρο διαλόγου επιλογής μεθόδου υπολογισμού ιδιοτήτων του συστήματος 
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Εκτός από τη μέθοδο, στην καρτέλα Components│Henry Comps επιλέγονται τα 
συστατικά για τα οποία εφαρμόζεται ο νόμος Henry. Η κατάσταση αναφοράς  για τα 
συστατικά Henry ορίζεται ως Mixed – Solvent και για τα ιόντα ως Unsymmetric στη 
φόρμα Setup│Simulation│Options│Reactions για τη συγκεκριμένη εργασία. 
 
Α1.4 Χημεία Διαλύματος 
Στο περιβάλλον της προσομοίωσης, ο ορισμός της χημείας του διαλύματος (Solution 
Chemistry) έγινε στη φόρμα που παρουσιάζεται στην καρτέλα της Εικόνας Α4, όπου 
δημιουργήθηκε ένα νέο Chemistry ID. 
 
Εικόνα Α4: Παράθυρο διαλόγου εισαγωγής  της χημείας του διαλύματος. 
 
Α1.5 Προδιαγραφές Σχεδιασμού 
 Η εισαγωγή των προδιαγραφών σχεδιασμού, Design Specs, δημιουργούνται στο 
παράθυρο διαλόγου της Εικόνας Α5. 
 
Εικόνα  Α5: Παράθυρο διαλόγου εισαγωγής προδιαγραφών σχεδιασμού. 
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Α1.6 Διαστασιολόγηση 
Για να γίνουν οι υπολογισμοί διαστασιολόγησης, συμπληρώθηκε η φόρμα Pack 
Sizing στον απορροφητή και τον αναγεννητή όπως φαίνεται στην Εικόνα Α6 που 
ακολουθεί. 
 
Εικόνα  Α6: Παράθυρο διαλόγου επιλογής δεδομένων για τη διαστασιολόγηση της στήλης 
απορρόφησης 
 
Λεπτομέρειες για τα υπό-μοντέλα που χρησιμοποιήθηκαν στην προσομοίωση του 
εξοπλισμού της διεργασίας επεξεργασίας με αμίνη παρουσιάστηκαν στον Πίνακα 2-1. 
Επιπλέον, τα  χαρακτηριστικά και οι συνθήκες λειτουργίας των υπό-μοντέλων 
αναφέρθηκαν αναλυτικά στον Πίνακα 4-4.  
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Α2 Τροποποιημένη Διεργασία Claus 
 
Α2.1 Εισαγωγή Θερμοδυναμικών Δεδομένων 
Για την προσομοίωση της διεργασίας ανάκτησης θείου εκτός από τις επιλογές στα 
αντίστοιχα παράθυρα διαλόγου που παρουσιάστηκαν για τη διεργασία απορρόφησης 
υδρόθειου (Εικόνα Α1, Εικόνα Α2, Εικόνα Α3 και Εικόνα Α5) στην καρτέλα της 
Εικόνας Α7 εισήχθησαν τιμές τη κρίσιμη θερμοκρασία, TC, και πίεση, PC, καθώς και 
τη θερμοκρασία ζέσεως, ΤΒ, της αλλοτροπικής μορφής θείου S2. 
 
Εικόνα Α7: Εισαγωγή θερμοδυναμικών δεδομένων για την αλλοτροπική μορφή θείου S2. 
 
Εισάγοντας τα παραπάνω δεδομένα και επιλέγοντας στην καρτέλα 
Properties│Estimation την επιλογή Estimate all missing parameters, το Aspen 
υπολογίζει τις τιμές θερμοδυναμικών ιδιοτήτων που δεν διαθέτει για την αλλοτροπική 
μορφή θείου S2. 
 
Α2.2 Εισαγωγή Αντιδράσεων 
Στο παράθυρο διαλόγου της  Εικόνας Α8 εισήχθησαν οι κινητικές των αντιδράσεων 
που λαμβάνουν χώρα στο θερμικό (FURNACE) και στο καταλυτικό (CLAUS) 
στάδιο. 
80 
 
 
Εικόνα Α8: Παράθυρο εισαγωγής κινητικών αντιδράσεων, θερμικού και καταλυτικού 
σταδίου. 
 
Αρχικά, επιλέχθηκε ως τύπος αντίδρασης General και στη συνέχεια η επιθυμητή 
μορφή. Ανάλογα με την περίπτωση της κινητικής έκφρασης χρησιμοποιήθηκαν οι 
PowerLaw και LHHW, Εικόνα Α9.  
Ενδεικτικά, παρουσιάζεται ο τρόπος που εισήχθη στην προσομοίωση η κινητική της 
αντίδρασης Claus του θερμικού σταδίου. 
 
Εικόνα Α9: Παράθυρο διαλόγου επιλογής τύπου κινητικής 
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Αφού επιλεχθεί η επιθυμητή μορφή, προσδιορίζονται τα αντιδρώντα και τα προϊόντα 
καθώς και η στοιχειομετρία της αντίδρασης και αν αυτή είναι αντιστρέψιμη, Εικόνα 
Α10. 
 
Εικόνα Α10: Παράθυρο διαλόγου καθορισμού στοιχειομετρίας της αντίδρασης. 
 
Στο παράθυρο διαλόγου Kinetic, εισάγονται η σταθερά του ειδικού ρυθμού της 
ευθείας αντίδρασης, k, καθώς και η ενέργεια ενεργοποίησης, Ε. Ακόμη, 
προσδιορίζονται οι μονάδες της συγκέντρωσης (Ci basis), η βάση στην οποία 
εκφράζεται ο ρυθμός (Rate basis) και οι μονάδες του ρυθμού της αντίδρασης. 
 
Εικόνα Α11: Καρτέλα καθορισμού κινητικών παραμέτρων αντίδρασης. 
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Στην επιλογή, Driving Force ορίζονται τα συστατικά που συμμετέχουν στην ευθεία 
και την αντίστροφη αντίδραση καθώς και οι εκθέτες στους οποίους είναι υψωμένα 
και κατόπιν συμπληρώνονται οι αντίστοιχες τιμές. 
 
Εικόνα Α12: Παράθυρο διαλόγου καθορισμού συστατικών που συμμετέχουν στο ρυθμό της 
αντίδρασης. 
 
Στο τμήμα που αναφέρεται ως Coefficients for driving force εισάγεται μια σταθερά Κ 
που πολλαπλασιάζεται κάθε φορά με το ρυθμό της ευθείας η της αντίστροφής 
αντίδρασης. Η έκφραση της σταθεράς αυτής εισάγεται υπό τη μορφή φυσικού 
λογαρίθμου και διαθέτει τη δυνατότητα εξάρτησης από την θερμοκρασία: 
ln 𝐾 = 𝐴 +
𝐵
𝑇
+ 𝐶 ∙ ln 𝑇 + 𝐷 ∙ 𝑇 
 
Όπου: Α,Β,C,D: Οι σταθερές που συμπληρώνονται από το χρήστη. 
Στην καρτέλα της Εικόνας Α12 επιλέγοντας Reverse, εισάγεται η σταθερά 
ισορροπίας για την αντίστροφή αντίδραση. 
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Τέλος, στην περίπτωση της αντίδρασης Claus στο καταλυτικό στάδιο όπου 
επιλέχθηκε ο τύπος LHHW είναι ενεργοποιημένη η επιλογή Adsorption term. Στο 
παράθυρο της Εικόνας Α13 προσδιορίζεται ο παράγοντας ανάσχεσης της αντίδρασης 
που αντιστοιχεί στον παρανομαστή της κινητικής έκφρασης. 
 
Εικόνα Α13: Καθορισμός παραμέτρων παράγοντα ανάσχεσης της αντίδρασης. 
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Παράρτημα Β: Μέθοδοι Υπολογισμού Ιδιοτήτων 
 
Β1 ELECNRTL 
 
Για την προσομοίωση της διεργασίας απορρόφησης υδρόθειου από διάλυμα αμινών 
επιλέχθηκε το πακέτο υπολογισμού ELECNRTL. 
 
Β1.1 Καταστατική Εξίσωση Redlich-Kwong 
 
Το πακέτο αυτό επιλύει την καταστατική εξίσωση Redlich-Kwong (RK) που για την 
περιγραφή της ογκομετρικής συμπεριφοράς των ρευστών στην αέρια φάση μέσω των 
παρακάτω εξισώσεων. 
𝑃 =
𝑅𝑇
𝑉𝑚 − 𝑏
−
𝑎
𝑇0.5𝑉𝑚(𝑉𝑚 + 𝑏)
 (Β-1) 
𝑎 = (∑ 𝑥𝑖√𝑎𝑖
𝑖
)
2
 (Β-2) 
𝑏 = ∑ 𝑥𝑖𝑏𝑖
𝑖
 (Β-3) 
𝑎𝑖 = 0.42748023 (
𝑅2𝑇𝑐𝑖
2.5
𝑝𝑐𝑖
) (Β-4) 
𝑏𝑖 = 0.08664035 (
𝑅𝑇𝑐𝑖
𝑝𝑐𝑖
) (Β-5) 
 
Όπου, 
𝑉𝑚  Ο μολαρικός όγκος 
𝑇𝑐𝑖  Η κρίσιμη θερμοκρασία του συστατικού 𝑖 
𝑝𝑐𝑖  Η κρίσιμη πίεση του συστατικού 𝑖 
 
Η RK είναι η πιο ακριβής από τις κυβικές καταστατικές εξισώσεις για την περιγραφή 
της ογκομετρικής συμπεριφοράς των ρευστών στην αέρια φάση, όμως πρέπει να 
αποφεύγεται στην περιοχή κοντά στο κρίσιμο σημείο αφού ελλοχεύει ο κίνδυνος 
εσφαλμένων υπολογισμών.  
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Β1.2 Μοντέλου Τοπικής Σύστασης 
 
Το Electrolyte-NRTL μελετήθηκε για συγκεκριμένα συστήματα αμινών από τους 
Austgen (1989) και Posey (1996) και κρίθηκε κατάλληλο για τη μοντελοποίηση της 
ισορροπίας φάσεων τους[13]. 
Το Electrolyte-NRTL προτάθηκε αρχικά από τον Chen et al. [14] Και στη συνέχεια 
επεκτάθηκε από τους Chen και Mock [15]. Είναι ένα μοντέλο για τον υπολογισμό της 
περίσσειας της ελεύθερης ενέργειας Gibbs σε ένα ηλεκτρολυτικό διάλυμα. Το 
μοντέλο αυτό κάνει την υπόθεση ότι η περίσσεια της ελεύθερης ενέργειας Gibbs είναι 
το άθροισμα δύο συνεισφορών οι οποίες είναι: 
1. Συνεισφορά από δυνάμεις σε μικρή απόσταση  (short-range force) μεταξύ 
όλων των συστατικών οι οποίες περιλαμβάνουν αλληλεπιδράσεις μορίου- 
μορίου, μορίου- ιόντος, ιόντος- ιόντος. 
2. Συνεισφορά από δυνάμεις σε μεγάλη απόσταση (long-range forces) οι οποίες 
ουσιαστικά είναι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των ιόντων. 
 
Οι δύο βασικές παραδοχές στις οποίες στηρίζεται το Electrolyte-NRTL είναι: 
1. Υπόθεση άπωσης όμοιων ιόντων 
Εξαιτίας των ισχυρών  απωστικών δυνάμεων μεταξύ των ιόντων ίδιου 
φορτίου, γίνεται η παραδοχή ότι η τοπική συγκέντρωση των κατιόντων γύρω 
από ένα άλλο κατιόν και των ανιόντων γύρω από ένα άλλο ανιόν είναι μηδέν. 
2. Υπόθεση τοπικής ηλεκτρικής ουδετερότητας 
Γίνεται η παραδοχή ότι η κατανομή των κατιόντων και των ανιόντων γύρω 
από ένα κεντρικό μόριο διαλύτη είναι τέτοια ώστε το τοπικό φορτίο να είναι 
μηδέν. 
Έτσι, η έκφραση για την περίσσεια της ελεύθερης ενέργειας Gibbs όπως υπολογίζεται 
από το Electrolyte-NRTL είναι: 
𝐺𝑚
∗𝐸
𝑅𝑇
=
𝐺𝑚
∗𝐸,𝐿𝑅
𝑅𝑇
+
𝐺𝑚
∗𝐸,𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙
𝑅𝑇
 (Β-6) 
 
Όπου: 
Gm
∗E  Η περίσσεια της ελεύθερης ενέργειας Gibbs. 
Gm
∗E,LR
  
H συνεισφορά στην περίσσεια της ελεύθερης ενέργειας Gibbs από τις 
δυνάμεις μεγάλης απόστασης, οι οποίες είναι οι ηλεκτροστατικές 
αλληλεπιδράσεις μεταξύ ιόντων του μείγματος. 
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Gm
∗E,local
  
H συνεισφορά στην περίσσεια της ελεύθερης ενέργειας Gibbs από τις 
τοπικές αλληλεπιδράσεις, οι οποίες οφείλονται στις δυνάμεις τύπου 
Van der Waals. 
 
Η συνεισφορά των μεγάλης απόστασης αλληλεπιδράσεων είναι ο συνδυασμός της 
συνεισφοράς Pitzer-Debye-Huckel και της έκφρασης Born. Οι τοπικές 
αλληλεπιδράσεις προέρχονται από το μοντέλο NRTL. 
 
Συνεισφορά αλληλεπιδράσεων από μεγάλη απόσταση 
  
Στο Electrolyte-NRTL η φόρμουλα των Pitzer-Debye-Huckel χρησιμοποιείται για την 
μοντελοποίηση της συνεισφοράς στην περίσσεια της ελεύθερης ενέργειας Gibbs των 
αλληλεπιδράσεων από μεγάλη απόσταση. Η έκφραση είναι: 
𝐺𝑚
∗𝐸,𝑃𝐷𝐻
𝑅𝑇
= (𝛴𝑘𝑥𝑘) (
1000
𝑀𝑠
)
1
2
(
4𝐴𝜑𝐼𝑥
𝜌
) ln (1 + 𝜌𝐼𝑥
1
2) (Β-7) 
 
Όπου, 
𝑥𝑘  Το μολαρικό κλάσμα στην υγρή φάση 
𝑀𝑠  Το μολαρικό βάρος του διαλύτη σε kg/kmol 
𝐴𝜑  H παράμετρος Debye-Huckel 
𝐼𝑥  Hιοντική ισχύς σε βάση μολαρικού κλάσματος 
ρ  Η παράμετρος μέγιστης προσέγγισης 
 
𝛢𝜑 =  
1
3
(
2𝜋𝛮𝛢𝑑𝑠
1000
)
1
2
(
𝑄𝑒
2
𝜀𝑤𝑘𝐵𝑇
)
3
2
 (Β-8) 
 
Όπου, 
𝛮𝛢  O αριθμός Avogadro 
𝑑𝑠  H πυκνότητα του διαλύτη 
𝑄𝑒  Το φορτίο του ηλεκτρονίου 
𝜀𝑤  Η διηλεκτρική σταθερά για το νερό 
𝑘𝐵  Η σταθερά Boltzmann 
T  H θερμοκρασία σε Kelvin 
 
𝐼𝑥 = 0.5𝛴𝜅𝑥𝜅𝑧𝜅
2 (Β-9) 
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Όπου, 
𝑧𝑘  To φορτίο του συστατικού k 
 
Στην περίπτωση των συστημάτων υδατικών διαλυμάτων αμινών που θα εξετάσουμε η 
πρότυπη κατάσταση αναφοράς για τα ιόντα είναι άπειρη αραίωση σε μείγμα 
διαλυτών (mixed solvent). Το Electrolyte-NRTL όμως ορίζει ως κατάσταση 
αναφοράς για τα ιόντα την άπειρη αραίωση σε νερό. Για να διορθωθεί αυτό, 
χρησιμοποιείται η έκφραση του Born: 
𝐺𝑚
∗𝐸,𝐿𝑅
𝑅𝑇
=
𝐺𝑚
∗𝐸,𝑃𝐷𝐻
𝑅𝑇
+
𝐺𝑚
∗𝐸,𝑏𝑜𝑟𝑛
𝑅𝑇
 (Β-10) 
 
H έκφραση του Born είναι: 
𝐺𝑚
∗𝐸,𝐵𝑜𝑟𝑛
𝑅𝑇
= (
𝑄𝑒
2
2𝑘𝐵𝑇
) (
1
𝜀𝑆
−
1
𝜀𝑤
) (𝛴𝑘
𝑥𝑘𝑧𝑘
2
𝑟𝑘
) 10−2 (Β-11) 
Όπου, 
𝜀𝑠  Η διηλεκτρική σταθερά 
𝑟𝑘  Η ακτίνα Born του συστατικού k 
 
 
Συνεισφορά τοπικών αλληλεπιδράσεων 
 
Η συνεισφορά τοπικών αλληλεπιδράσεων στην περίσσεια της ελεύθερης ενέργειας 
Gibbs δίνεται από την παρακάτω έκφραση: 
𝐺𝑚
∗𝐸,𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙
𝑅𝑇
= (𝛴𝛣𝛸𝛣
𝛴𝑗𝛸𝑗𝐺𝑗𝐵𝜏𝑗𝐵
𝛴𝑘𝛸𝑘𝐺𝑘𝐵
) + 𝛴𝑐𝛸𝑐𝛴𝛼′
𝑋𝛼′𝛴𝑗𝐺𝑗𝑐,𝑎′𝑐𝜏𝑗𝑐,𝑎′𝑐
(𝛴𝛼′′𝛸𝛼′′)(𝛴𝜅𝛸𝜅𝐺𝜅𝑐,𝑎′𝑐)
+ ⋯
+ 𝛴𝑎𝛸𝑎𝛴𝑐′
𝑋𝑐′𝛴𝑗𝐺𝑗𝑎,𝑐′𝑎𝜏𝑗𝑎,𝑐′𝑎
(𝛴𝑐′′𝛸𝑐′′)(𝛴𝜅𝛸𝜅𝐺𝜅𝑎,𝑐′𝑎)
 
(Β-12) 
και  
𝐺𝐶𝐵 =
𝛴𝑎𝛸𝑎𝐺𝑐𝑎,𝐵
𝛴𝑎′𝛸𝑎′
 (Β-13) 
𝐺𝑎𝐵 =
𝛴𝑐𝛸𝑐𝑎𝑐𝑎,𝐵
𝛴𝑐′𝛸𝑐′
 (Β-14) 
𝑎𝐵𝑐 = 𝑎𝑐𝐵 =
𝛴𝑎𝛸𝑎𝑎𝐵,𝑐𝑎
𝛴𝑎′𝛸𝑎′
 (Β-15) 
𝑎𝐵𝑎 = 𝑎𝑎𝐵 =
𝛴𝑐𝛸𝑐𝑎𝐵,𝑐𝑎
𝛴𝑐′𝛸𝑐′
 (Β-16) 
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Όπου οι δείκτες c,α και Β αναφέρονται σε κατιόντα, ανιόντα και μόρια αντίστοιχα, 
ενώ j και k μπορεί να είναι οποιαδήποτε είδους συστατικό. Επίσης, έχουμε: 
𝛸𝑗 = 𝑥𝑗𝐶𝑗(𝐶𝑗 = 𝑍𝑗  𝛾𝜄𝛼 𝜄ό𝜈𝜏𝛼 𝜅𝛼𝜄 𝐶𝑗 = 1 𝛾𝜄𝛼 𝜇ό𝜌𝜄𝛼) (Β-17) 
𝜏𝑐𝐵 = −
ln 𝐺𝑐𝐵
𝑎𝑐𝐵
 (Β-18) 
𝜏𝑎𝐵 = −
ln 𝐺𝑎𝐵
𝑎𝑐𝐵
 (Β-19) 
𝜏𝐵𝑎,𝑐𝑎 = 𝜏𝑎𝐵 − 𝜏𝑐𝑎,𝐵 + 𝜏𝐵,𝑐𝑎 (Β-20) 
𝜏𝐵𝑐,𝑎𝑐 = 𝜏𝑐𝐵 − 𝜏𝑐𝑎,𝐵 + 𝜏𝐵,𝑐𝑎 (Β-21) 
Όπου, 
𝑎  Ο παράγοντας μη τυχαίας κατανομής 
τ  Η δυαδική παράμετρος ενεργειακής αλληλεπίδρασης 
 
Οι προσαρμόσιμες παράμετροι στο μοντέλο Electrolyte-NRTL είναι οι δυαδικές 
παράμετροι αλληλεπίδρασης. Αυτές οι παράμετροι είναι εμπειρικές και δεν μπορούν 
να μετρηθούν πειραματικά. Έτσι, πρέπει να βρεθούν με διαδικασία παλινδρόμησης 
από τα διαθέσιμα για το σύστημα δεδομένα. Γενικότερα, παρουσιάζουν εξάρτηση 
από τη θερμοκρασία τύπου[16]: 
𝜏 = 𝛼 +
𝑏
𝑇
 (Β-22) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
89 
 
 
B2 SR-POLAR 
 
Για την προσομοίωση της διεργασίας ανάκτησης θείου επιλέχθηκε το πακέτο SR-
POLAR. Οι βασικές σχέσεις που επιλύονται επιλέγοντας το συγκεκριμένο πακέτο 
παρουσιάζονται στη συνέχεια. 
Β2.1 Καταστατική Εξίσωση Schwarzentruber και Renon 
 
Οι υπολογισμοί της ισορροπία ατμού-υγρού στην περίπτωση αυτή, βασίζονται στην 
επίλυση της καταστατικής εξίσωσης των Schwarzentruber και Renon (B-23). Η SR 
αποτελεί προσέγγιση της κυβικής καταστατική εξίσωσης των Redlich-Kwong-Soave 
(SRK).  
𝑝 =  
𝑅𝑇
𝑉𝑚 + 𝑐 − 𝑏
−
𝑎
(𝑉𝑚 + 𝑐)(𝑉𝑚 + 𝑐 + 𝑏)
 (B-23) 
𝑎 = ∑ ∑ 𝑥𝑖𝑥𝑗(𝑎𝑖𝑎𝑗)
0.5
[1 − 𝑘𝑎,𝑖𝑗 − 𝐼𝑖𝑗(𝑥𝑖 − 𝑥𝑗)]
𝑗𝑖
 (B-24) 
𝑏 = ∑ ∑ 𝑥𝑖𝑥𝑗
𝑏𝑖𝑏𝑗
2
(1 − 𝑘𝑏,𝑖𝑗)
𝑗𝑖
 (B-25) 
𝑐 = ∑ 𝑥𝑖𝑐𝑖
 
𝑖
 (B-26) 
𝑎𝑖 = 𝑓𝑐𝑛(𝑇, 𝑇𝑐𝑖, 𝑝𝑐𝑖, 𝜔𝑖, 𝑞0𝑖, 𝑞1𝑖, 𝑞2𝑖) (B-27) 
𝑏𝑖 = 𝑓𝑐𝑛(𝑇𝑐𝑖, 𝑝𝑐𝑖) (B-28) 
𝑐𝑖 = 𝑐0𝑖 +
𝑐1𝑖
1−𝑇 𝑇𝑐𝑖⁄ +𝑐2𝑖
   (για Τ<Τci ) (B-29) 
      = 𝑔0𝑖 +
𝑔1𝑖
1−𝑇 𝑇𝑐𝑖⁄ +𝑔2𝑖
   (για Τ≥Τci ) (B-30) 
 
Όπου, 
𝑉𝑚  O μολαρικός όγκος 
𝛵𝑐𝑖  H κρίσιμη θερμοκρασία του συστατικού i 
𝑝𝑐𝑖  Η κρίσιμη πίεση του συστατικού i 
 
 Οι υπολογισμοί της ισορροπία ατμού-υγρού είναι ανεξάρτητοι του  c, που όμως 
επηρεάζει την τιμή της πτητικότητας προσαρμόζοντας το μολαρικό όγκο του υγρού. 
Επιπλέον, το αi υπολογίζεται από τη συνάρτηση Mathias (B-31) η οποία παρέχει 
ακριβείς υπολογισμούς της τάσης ατμών πολικών ενώσεων. 
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𝑎𝑖(𝑇) = [1 + 𝑚𝑖 (1 − 𝑇𝑟𝑖
1
2⁄ ) − 𝑝1𝑖(1 − 𝑇𝑟𝑖)(1 + 𝑝2𝑖𝑇𝑟𝑖 + 𝑝3𝑖𝑇𝑟𝑖
2 )]2 (B-31) 
𝑚𝑖 = 0.48508 + 1.55171𝜔𝑖 − 0.15613𝜔𝑖
2 (B-32) 
 
Όπου, 
𝑝1𝑖, 𝑝2𝑖, 𝑝3𝑖  Οι παράμετροι πολικότητας 
𝛵𝑟𝑖  Η ανηγμένη θερμοκρασία 
𝜔𝑖  Ο ακεντρικός παράγοντας 
 
Αν οι παράμετροι πολικότητας p1i, p2i και p3i είναι μηδέν, τότε στην ουσία η εξίσωση 
(B-31) απλοποιείται στην κλασική διατύπωση της Redlich-Kwong-Soave. Η εξίσωση 
(B-31) μπορεί να χρησιμοποιηθεί μόνο για θερμοκρασίες χαμηλότερες από την 
κρίσιμη.  
Β2.2 Μοντέλο Συνεισφοράς των ομάδων UNIFAC 
 
Οι τεχνικές εκτίμησης βασίζονται στη μέθοδο της συνεισφοράς των ομάδων, που έχει 
εφαρμοστεί με επιτυχία στις ιδιότητες των καθαρών συστατικών. Η βασική παραδοχή 
που γίνεται είναι ότι οι ιδιότητες ενός ρευστού μπορούν να προσεγγιστούν από το 
άθροισμα των συνεισφορών των χαρακτηριστικών ομάδων των μορίων του. 
Δεδομένου, λοιπόν, ότι δεν εισήχθησαν τα δεδομένα ισορροπίας φάσεων των 
επιμέρους δυαδικών συστημάτων ο υπολογισμός των συντελεστών ενεργότητας έγινε 
αυτόματα από το Aspen, μέσω ενός μοντέλου συνεισφοράς των ομάδων, UNIFAC.  
Για ένα πολυσυστατικό μείγμα ο συντελεστής ενεργότητας, 𝛾𝑖, δίνεται από τη σχέση 
(B-33)  
ln 𝛾𝑖 = ln 𝛾𝑖
𝐶 + ln 𝛾𝑖
𝑅 (B-33) 
 
Όπου στο συνδυαστικό μέρος (combinatorial part), 𝛾𝑖
𝐶 , του συντελεστή ενεργότητας, 
που δίνεται από την εξίσωση (B-34), οι ιδιότητες ri και qi των καθαρών συστατικών, 
υπολογίζονται ως άθροισμα των παραμέτρων όγκου, Rk, και επιφάνειας, Qk, των 
ομάδων που τα απαρτίζουν.  
ln 𝛾𝑖
𝐶 = ln
𝛷𝑖
𝑥𝑖
+
𝑧
2
𝑞𝑖 ln
𝛩𝑖
𝛷𝑖
+ 𝑙𝑖 −
𝛷𝑖
𝑥𝑖
∑ 𝑥𝑗𝑙𝑗 (B-34) 
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𝛩𝑖 =
𝑞𝑖𝑥𝑖
∑ 𝑞𝑗𝑥𝑗
 (B-35) 
𝛷𝑖 =
𝑟𝑖𝑥𝑖
∑ 𝑟𝑗𝑥𝑗
 (B-36) 
𝑟𝑖 = ∑ 𝑣𝑘
(𝑖)
𝑅𝑘 (B-37) 
𝑞𝑖 = ∑ 𝑣𝑘
(𝑖)
𝑄𝑘 (B-38) 
𝑙𝑗 =
𝑧
2
(𝑟𝑗 − 𝑞𝑗) − (𝑟𝑗 − 1) (B-39) 
 
Όπου, 
𝑥𝑖  Το γραμμομοριακό κλάσμα 
𝑧  Ο αριθμός σύνταξης (ίσος με 10) 
𝑣𝑘
(𝑖)
  Ο αριθμός, πάντα ακέραιος, των ομάδων τύπου k στο μόριο i 
 
Tο υπολειμματικό μέρος (residual part), 𝛾𝑖
𝑅, του συντελεστή ενεργότητας, 
υπολογίζεται από την εξίσωση (B-40), βάση της ιδέας του διαλύματος των ομάδων 
(solution-of-groups) 
ln 𝛾𝑖
𝑅 = ∑ 𝑣𝑘
(𝑖)
[ln 𝛤𝑘 − ln 𝛤𝑘
(𝑖)
]
𝑘
 (B-40) 
ln 𝛤𝑘 = 𝑄𝑘 [1 − ln (∑ 𝛩𝑚𝛹𝑚𝑘) − ∑
𝛩𝑚𝛹𝑘𝑚
∑ 𝛩𝑛𝛹𝑛𝑚
] (B-41) 
𝛩𝑚 =
𝑄𝑚𝑋𝑚
∑ 𝑄𝑛𝑋𝑛
 (B-42) 
𝛹𝑚𝑛 = 𝑒
−
𝑎𝑚𝑛
𝛵  (B-43) 
 
Όπου, 
𝛩𝑚  Το κλάσμα επιφάνειας της ομάδας m 
𝛹𝑚𝑛  Η παράμετρος αλληλεπίδρασης μεταξύ των ομάδων m και n 
𝑎𝑚𝑛  Το μέτρο της ενέργειας αλληλεπίδρασης μεταξύ των ομάδων m και n 
 
Οι τιμές των παραμέτρων αλληλεπίδρασης, δυο ανά ζεύγος ομάδων, εκτιμώνται με 
ανάλυση παλινδρόμησης δεδομένων ισορροπίας ατμού- υγρού. [19] 
 
 
